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lu dieeem ausge:ceiclmeteii, durchaus auf dem Boden der Ttnuen Auachau- 
ungen und Forachnngen stehenden Werke, welches in xied handiiehen Bänden 
das (/ante Gebiet der Pkj/sik umfaßt, wird ein wirklieheH lesbares Lehrbuch der 
FhjBik geboten. Matbetnatiacbe bntwickelungen sind nur Bparaam darin entr 
halten und, wo sie nicht zu vermeiden waren, in elementaren Grenzen gehalten. 
Das Buch wendet Bich an aUe, welche der Physik wiaaenachaftlicbeB Interesse 
entgegenbringen, an die Hörer an Universitäten und technischen Honhachiüen, 
an den LehrBr, an den großen Kreis dererj die, auf verwandten Ge- 
bieten im Dienste der theoretischen Porsebung oder der teeh- 
niachen Anwendungen thtttig, ihre Kenntnis von der Entwicke- 
lung der Physik wieder ergänzen möchten. 

Das Buch ragt weit über die gebrHucliHchen Lehrbücher der Physik 
hinaus. Manclies ist darin im Zusammenhang behandelt, was, oft nur sehr 
schwer zugänglich, in Zeitschriften oder Sammelwerken zerstreut ist; man findet 
darin aber auch sehr vieles Neue, was man in anderen Lehrbüchern vergeblich 
suchen wird (z. B. Strömungen und Wirbel der FlüsBigkeite», "STe 
Maxwell'sche elektromagnetische Theorie des Lichtes, die TesU- 
atröme, die ausführliche Darstellung der Bertz'schen Versuche, 
Elektrolyse). 

„Unter den neuerdings ersBbienenen LehrbiieJiem der Experimentalphyiik 
für EoehsehuUn nimmt das vorliegende eine in doppelter Hinsicht besondere 
Stellung ein. Es bietet einerseite eine wirkliche Soehsehulphynk, indem es die 
elementare DarsteUungsweiae jener tneist für eine sehr imgleMi vorgebildete Zu- 
hSrerachaft berechneten Werke nöllig bei Seite läßt und wirktieh die Physik ao 
behandelt, wie man es im Untersehted xu den vorbereitatden Lehranatulten xtir 
Univerailät erwarten mt^. Andereraeits aber enthält es auch nicht ein bloßes 
Konglomerat des Wisaenateürdigsten, sondern ea trägt dmi Stempel einer Person' 
lichkeit, in ]eren Oeist der ganxe Stoff gleie/iaam flüssig gewordiai und «m- 
geachtnohen vord^t ist; es xeigi eine Art von künstlerischem O^äge, das die 
Lektüre dieses Werkst a« einem wahren Oenusse macht. Mn besonders günstiger 
Umstand ist es, daß der Verfasser die Iheoretisehe wie die experimentelle Seite 
der Physik in gleichem Maße beherrscht; dementsprechend sind die Bextiekungen 
«uisehm beiden mit einer Vollkommenkeit xur Darstellung gelangt, 
wie sie %uvor noch nicht erreicht worden ist." 

(Zeltschrift für den pfiysiialisohen und chemischen Unterricht 1897.) 
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Vorwort. 

Im Streite erzeugt, ist dies Buch doch keine Streitschrift. 
3chon die beschwichtigende Wirkung der Jahre, die seit den Er- 
regungen der Lübecker Tage vergangen sind, bürgt dafür, daß 
diese Blätter dem Werden und Vergehen der Meinungen, dem Kampf 
um die Wahrheit und der Erkenntnis des Irrtums mit Gemessenheit 
folgen. 

Nur an wenigen Stellen, besonders im sechsten Teile, wird man 
es der Haltung des Buches ansehen und, wie ich bitte, nachsehen, 
daß es aus dem Kampfe kommt Da finden sich Ausführungen, deren 
Breite weder der Schwierigkeit, noch dem Einfluß der behandelten 
EVagen entsprechen dürfte. Nicht wie sonst konnte an diesen 
Stellen der Umfang allein von dem Urteil über Wert und Tragweite 
der dargelegten Untersuchungen abhängig gemacht werden. Die 
Rücksicht auf Verteidigung mußte da mehr als die auf Ebenmaß 
den Aufbau regeln. 

überall aber ist es ein leitender Gedanke, der die Blätter des 
Buches durchweht: Die Energetik ist eine einheitliche Gedanken- 
entwickelung, eine eigenartige Weise umfassender Naturerkenntnis, 
die sich von Robebt Mayeb bis auf unsere Tage entfaltet. Fehler 
und Auswüchse hat sie auf allen Stufen ihres Werdens gezeigt; 
auch vieles, was heute allgemein anerkannt ist, trat nicht gediegen 
zu Tage und bedurfte der Läuterung. Aber der der geschichtlichen 
Entwickelung folgende Blick erkennt, daß es, wie bei allem Leben- 
digen*, dieselben Triebkräfte sind, die den wertvollen Zuwachs er- 
zeugen, wie das, was der Ausscheidung verfällt. So will das Buch 
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entschiedene Verwahrung dagegen einlegen, daß man nur einzelne 
Zweige oder gar Abfälle jener einheitlichen Geistesrichtung allein 
als Energetik bezeichnet, — wie es ihre Gegner versucht haben. 
Als ein Ganzes muß diese Gedankenschöpfung verstanden werden, 
als eine große Wendung menschlicher Auffassung des Natur- 
geschehens. 

Dresden, Februar 1898. 

Georg Helm. 
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Erster Teil. 
Die Begründung des ersten Hauptsatzes. 

Erster Abschnitt. 

Die ÄuffaBsimg der Kraft Tor Robert Mayer. 

1, So kiar ist selten der Standpunkt, den der Historiker natur- 
wissenschaftlichen Theorien gegenüber einnimmt, gekennzeichnet 
worden, wie vor wenigen Jahren von dem eifrigen Vertreter der 
Energetik in Frauki'eich. „Durch die Theorien, welche sich nur 
erheben, um wieder niedergekämpft zu werden, durch die Hypo- 
thesen, die das eine Jahrhundert verehrt als den geheimen Mecha- 
nismus und die verborgene Triebfeder des Weltganzen, und die das 
folgende Jahrhundert wie Kinderspielzeug zerbricht, vollzieht sich, 
langsam, aber unaufhörlich, der Fortschritt der mathematischen 
Physik. Wenn die Flut an der Küste steigt, bildet sieb eine Welle, 
schwingt, brandet und bedeckt den vorher trockenen Boden; aber 
bald muß sie ihre Eroberung aufgeben, der Sand trocJniet und sie 
verliert sich in der Welle, die sich hinter ihr bildet; dies Gehraus 
der Wogen, die sich nur erheben, um wieder zurückzusinken, er- 
scheint wie ein vergebliches Bemühen des Meeres, ein wenig Schaum 
nnd viel Lärm; indessen zwei Stunden später Uegt der üfersand, 
in dem dein Fuß seine Spuren hinterließ, tief unter Wasser; indem 
unaufhörlichen Hin und Her der Wogen, ihrem ruhelosen Aufsteigen 
und Zerschellen, Vordringen und Zurückweichen — ist der Ozean 
emporgestiegen." ' 

Wer die Energetik geschichtlich begreifen will, muß sich vor 
allem ins Bewußtsein rufen, wie um das Jahr 1840 der Grund und 
Boden dalag, über welchen seitdem die Wogen dieser Erkenntnis 
dahingegangen sind. Aber nicht auf die Versuche origineller Denker, 
auf die von den Zeitgenossen nicht verstandenen, lange vergessenen, 
heute bewunderten Ideen vorausblickender Geister hat man in erster 

' P. DunEM, Les th^ories de l'optique. Revue des dem mondeH, 123 (1894). 
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Linie zu achten, — das sind die emporleckenden Wellen, die schnellj 
ins allgemeine Niveau zurücksinken; vielmehr das breite Wissen der 
Zeit, die allgemein anerkannte Schulweisheit muß zunächst, so wenig | 
sie ihm anmuten mag, der Blick ins Auge fassen, der der allmählichen 
Hebung des geistigen Niveaus folgen will. 

3. Was man zu der Zeit, mit der unsere Geschichte anhebt, 
allgemein über die Wirkungsweise der Kräfte dachte, kann z. B. aus 
dem Artikel „Kraft" des Gehler' sehen Wörterbuches^ entnommen 
werden, der im Jahre 1830 gedruckt worden ist. 

„Eine von denjenigen Untersuchungen der bewegenden Kräfte, 
womit sich die alten Geometer am meisten beschäftigt haben, ist 
die Bezeichnung derselben durch tote und lebendige. Man könnte 
diejenige Kraft eine tote oder richtiger eine latente nennen, welche 
zwar insofern als vorhanden seiend zu betrachten ist, als sie jeder- 
zeit hervorgerufen werden kann und also in ihren Bedingungen voll- 
ständig vorhanden ist, zur gegebenen Zeit aber allerdings nicht als 
wirkend, folglich auch genau genommen gar nicht existiert. So darf | 
man z. B. dem Schießpulver die Kraft beilegen, einen gewissen Wider- 
stand zu überwinden, diese aber zugleich so lange latent nennen, 
bis dasselbe entzündet ist. Hierbei wird aber offenbar das Vermögen 
oder die Fähigkeit einer Kraftäußerung mit einer vorhandenen Kraft 
selbst verwechselt, welche letztere in dem nicht entzündeten Schieß- 
pulver keineswegs schon wirklich vorhanden ist; nach der Entzün- 
dung existiert aber das Schießpulver selbst nicht mehr, sondern ist 
in Gase verwandelt, welche dann in einen engen Raum komprimiert 
die Kraftäußerung zeigen. Eine latente Kraft, insofern das Wesen 
der letzteren durch ihre Wirksamkeit gegeben wird, ist also eigent- 
lich ganz undenkbar, und liegt dabei offenbar die Verwechselung 
der Möglichkeit mit der Wirklichkeit einer Ejraftäußerung zu Grunde." 

„Die Abteilung der Kräfte in tote und lebendige, welche im 
Jahre 1686 zuerst durch Leibniz (Acta Erud. Lips. 1695, p. 145) 
aufgestellt wurde, um das von ihm angegebene Maß der Kräfte zu 
erläutern, bezeichnet übrigens etwas ganz anderes. Hiernach ist 
nämlich eine tote Kraft eine wirklich vorhandene und wirkende, 
aber nur keine Bewegung hervorbringende, z. B. diejenige, womit 
ein schwerer Körper auf seine Unterlage drückt, oder womit er 
einen Faden straff zieht, an welchem er herabhängt. Jon. Beenoülli 



^ Gehlers Physikalisches Wörterbuch, neu bearbeitet von Brandes, Gmelin, 
HoRNER, MüNCKE, Pfaff. Bd. 5. Leipzig 1830. Der Artikel „Kraft'* ist der 
Unterschrift M. zufolge von Muncke geschrieben. 
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(Acta Erud. 1735 Mai, p. 210. Discours sur le mouvement. Chap. HL 
def. 2) nimmt daher Druck und tote Kraft als gleichbedeutend. Es 
ist indes einleuchtend, daß beide große Geometer in diesen Irrtum 
durch das Bestreben gefuhrt wurden, das Maß der Kräfte aus der 
erzeugten Bewegung zu finden, wonach also eine jede Kraft = 
oder sie selbst tot sein muß, wenn sie gar keine Bewegung hervor- 
bringt. Nach dieser Bestimmung müßten alle in der Statik be- 
trachteten Kräfte tot sein, weil man bloß das durch sie erzeugte 
Gleichgewicht konstruiert. Aber auch außerdem erkennt man bald 
die Unzulässigkeit dieser angenommenen Bezeichnung, insofern sie 
der Kraft selbst etwas beimißt, was keineswegs in dieser und selbst 
nicht einmal in demjenigen Körper liegt, dem sie angehört, sondern 
in der Beschaffenheit desjenigen, gegen welchen die Kraft ausgeübt 
wird. Soll femer das Prädikat tot, jenem Sprachgebrauche gemäß, 
das Aufhören der Wirksamkeit bezeichnen, so führt dieses in der 
Anwendung zu seltsamen Folgerungen. Wenn man z. B. in die eine 
Schale einer über dem Tische befindlichen Wage ein Gewicht legt, 
so wird sie niedersinken und auf der unbeweglichen Unterlage ruhen. 
Diese bleibende Wirkung müßte also durch eine tote Ejraft erzeugt 
werden, welche augenblicklich wieder lebendig würde, wenn man 
die Unterlage wegnähme. Zwei gleiche Gewichte auf beiden Wag- 
schalen wären lebendig, so lange die Wage oscilliert, und würden 
beide tot, sobald sie still steht. Obgleich es sich hier nun bloß 
von einer Bezeichnung und einem Ausdrucke handelt, in der Sache 
selbst aber nichts geändert wird, so ist es doch besser, solche bloß 
willkürliche Bestimmungen aus der Wissenschaft zu entfernen ; denn 
offenbar wird keine Veränderung in der Kraft selbst dadurch hervor- 
gebracht, daß ihr eine andere gleich starke widerstrebt und nicht 
sie selbst, sondern bloß ihre Wirkung = macht." 

„Leibniz nennt diejenige Kraft lebendig, welche nicht bloß ein 
Streben nach Bewegung, sondern wirkliche Bewegung erzeugt und 
in diesem Sinne ist der Ausdruck auch von Wolf (Elem. Math. 
Kap. L Def. 7) verstanden worden, Jon. Bernoulli dagegen dehnt 
den Begriff zugleich auf diejenigen Körper aus, welche durch ihre 
eigene Bewegung andere in Bewegung setzen könnten, wenn sie 
dieselben träfen, z. B. eine fallende Kugel, welche in sich die Kraft 
habe, eine andere fortzustoßen, obgleich sie dieselbe nicht trifft und 
daher auch nicht fortstößt. Indem aber die Kraft eines bewegten 
Körpers nicht aufhören kann, so lange sie nicht in einem anderen 
ein Hindernis findet oder durch eine entgegenwirkende vernichtet 
mrd, durch den Stoß eines bewegten Körpers gegen einen ruhenden 
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aber wieder eine proportionale Bewegung erzeugt wird, so im 
Beknoulli hierdurch auf den Satz, daß in der Körperwelt allezeit 
eine gleiche Summe lebendiger Kräfte erhalten werde. Nach Letb- 
Niz „soll die lebendige Kraft aus unzählig oft wiederholten Ein- 
drücken der toten Kraft bestehen," — — — — — 

— — doch brechen wir die Wiedergabe dieser Wüstenei zielloser 
Erörterungen ab! Auch die im Buche folgende Darlegung des 
LETBNiz'schen und des DESCAßTEs'schen Kräftemaßes, die ziemlich 
beiläufige Erwähnung des Messens der Kräfte durch die Beschleu- 
nigungen, die Aufzählung der verschiedenen von der Natur dar- 
gebotenen Kräfte führt nicht zur Klärung der Grundanschauungen. 
So wird unter den bewegenden Kräften der Maschinen die Elastizität 
aufgeführt und die Wärme; unter jener findet sich als Beispiel dii 
Kraft des Schießpulvers und der Dampf, unter dieser die zusammen 
ziehende Kraft erkaltender Metalle. Die Angaben über die 
leistungen der Menschen und Tiere werden zwar auf Pfand 
1 Minute für 1 Fuß Höhe reduziert, aber die so berechneten, 
Nutzeffekte bezeichneten Zahlen dienen nur der Vergleichung und' 
erscheinen nicht, wie es erst durch Heranziehung des in jener Ze; 
von den technischen Mechanikern Frankreichs entwickelten Arbei 
begriffes ermöglicht ward, von grundsätzlicher Bedeutung für die Auf- 
fassung der Naturkräfte. Der Artikel findet seinen würdigen Ab- 
schluß in einer nicht ganz knapp bemessenen Besprechung über dio 
geheimen Kräfte der Sympathie, der Wünschelrute und dergl. 

3. Das eine Buch kann hier für alle Zeugnis ablegen. MaJ»- 
wird in den Lehrbüchern des ganzen vierten Jahrzehnts unsere»' 
Jahrhunderts vergebens nach tiefer gehender Aufklärung suchen» 
ja die deutschen Lehrbücher nehmen bis in den Beginn der vierzig©^ 
Jahre noch nicht einmal die Vertiefung auf, welche von den fraU** 
zösischen Forschem auf dem Gebiete rein mechanischer Vorgang^ 
durch das Prinzip der lebendigen Kraft und den Begriff der mecha- 
nischen Arbeit gewonnen worden war. Weisbach, dem die deutscht 
Mechanik so viel an Klarheit und Selbständigkeit verdankt, sagt 1880 
in der Vorrede zum Handbuch der Bergmaschinenmechanik die be-^ 
zeichnenden Worte: „Poisson's Lehrbuch der Mechanik und CoRiOLiaffl 
Werk Du calcul de Veffet des machines sind dem Verfasser nich 
ohne Nutzen gewesen, wiewohl er sich nicht mit dem Prinzipe dei 
lebendigen Kräfte • hat einlassen können." Und Helmholtz mach 
noch 1847 den für die Auffassung der Bewegung als einer Energie- 
umformung wesentlichen Vorschlag, den Faktor \ zum Produk 
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LS Masse und Geschwindigkeitsquadrat zu fugen, obschon das 
)EiOLis schon 1829 in dem soeben citierten Werke gethan hatte. 
So war im großen und ganzen der Zustand des Bodens, auf 
in die Saat fiel, die im fünften Jahrzehnt des neunzehnten Jahr- 
mderts von den Begründern der Energetik ausgestreut wurde. Aber 
\i betone: im großen und ganzen. So war die Gesamtlage; an 
Qzelnen — aber vereinzelt bleibenden — Stimmen, die ein tieferes 
Brständnis bekunden, hat es nicht gefehlt, so lange über die Kraft, 
lange über die Naturvorgänge nachgedacht worden ist. 

Zweiter Abschnitt. 

Vereinzelte Ansätze zn energetischer Auffassung. 

1. Daß alles Werden ein Vergehen, alles Vergehen ein Werden 
t, zeigt sich als Angelpunkt, ja als Quelle alles menschlichen Nach- 
unens über die Vorgänge der Außenwelt in den ältesten Schöpfungen 
^stematischen Denkens, den Religionen, und nicht minder erblicken 
ie ältesten Versuche, die Grenzen der Überlieferungen individua- 
stisch zu überschreiten, die ältesten Versuche spekulativer Philo- 
)pliie, in jenem Satze ihr Problem. So ist denn die Erhaltungs- 
nd die ümwandlungsidee so alt, wie die Theorie überhaupt. Selbst 
ie beiden Hauptrichtungen, die wir heute noch nach der Klärung 
nd quantitativen Ausgestaltung jener schwankenden Ideen in der 
Inergetik unterscheiden können, wurzeln in jenen ehrwürdigen 
lußerungen der ältesten sinnenden Betrachtung der Natur: gestaltet 
ie eine Richtung das, was sich bei allen Umwandlungen erhält, zu 
inem großen geheimnisvollen Unbekannten, so sucht die andere 
twas Sinnenfälliges, vorzugsweise die Bewegung, in allem Wechsel der 
Irscheinung wiederzuerkennen; dort Monismus, hier mechanische 
Weltanschauung vorherrschend. So haben sich denn aus allen Zeiten 
elegentliche Äußerungen von energetischer Färbung nachweisen 
issen. Obschon sie alle nach meiner Auffassung vom historischen 
ufbau der Wissenschaft keine Bedeutung für die Geschichte der 
nergetik, sondern nur einen psychologischen Wert besitzen, so 
erden doch viele Leser sie in einem Buche wie das vorliegende 
izutreffen wünschen, und ich lasse daher eine Zusammenstellung 
r wichtigsten mir bekannt gewordenen Aussprüche dieser Art folgen. 

3. RüHLMANN, der einen recht vollständigen Überblick über der- 
age Aussprüche giebt, ^ erinnert daran, daß Heraklit die Ansicht 

* RüHLMANN, Mechanische Wärmetheorie. Bd. 2. Braunschweig 1885. S.863. 
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von der ewigen VeränderKchkeit der Natur und der harmonischen fes 
Gresetzmäßigkeit im Wechsel entwickelt habe und weist auf Anaxa- «r 
GOBAs' Ausspruch hin: „Nichts tritt ins Sein oder wird zerstört, k. 
sondern alles ist eine Zusammenstellung oder Aussonderung von it 
Dingen, die schon vorher existierten." Als Empedokles' Ausspruch 
citiert er: „Thoren denken, es könne zu sein beginnen, was nie war, 
oder es könne, was ist, vergehen und gänzlich verschwinden." Von 
Demokbit rührt der Satz her: „Aus Nichts wird Nichts und Nichts 
kann zu Nichts vergehen," der bei Epikub in der Form wieder 
auftritt: „Aus Nichts wird Nichts, denn sonst könnte aus Allem Alles 
werden.*' Plato sagt im Phädrus bei der Erörterung über die Un- 
sterblichkeit der Seele: „Das innere in Bewegung Befindliche ist 
unsterblich; dasjenige aber, welches ein Anderes bewegt und von 
einem Anderen bewegt wird, hört auf zu leben, sobald seine Be- 
wegung aufhört Der Anfang der Bewegung ist das, was sich 

selbst in Bewegung setzt. Dies kann aber weder vergehen noch 
werden oder es muss der ganze Himmel und die ganze Natur zu- 
sammenstürzen und stillstehen, ohne jemals wieder einen Anlaß zur 
Bewegung zu haben." Am schlagendsten aber unter den Alten 
bringt Lukbez in seinem Lehrgedicht den Erhaltungsgedanken zum 
Ausdruck an der berühmten SteUe: „Niemals war auch dichter 
vorher noch lockrer der ürstofif; denn er vermehrt sich nie, noch 
vermindert er sich durch Zerstörung. Deshalb war die Bewegung, 
die jetzt in den Urelementen herrscht, schon von jeher da, und so 
wird sie auch künftig noch dasein. Was bisher schon entstand, 
wird unter der gleichen Bedingung femer entstehn und bestehn, 
wird wachsen und blühn und erstarken, je nach dem Maß, das jedem 
verliehn durch natürliche Satzung. Denn kein Platz ist vorhanden, 
nach welchem die Teile des ürstofifs könnten entfliehen, kein Platz, 
von wo aus erneuerte Ejräfte brächen hervor, die Bewegung und 
Natur der Dinge zu ändern." 

3. Aus Bebthgld's ausführlicher Zusammenstellung ^ der Äußerun- 
gen, die als Vorläufer der atomistischen Wärmehypothese erscheinen, 
entnehmen wir als die Energetik vorbereitende Gedanken die folgenden. 
Eulek betrachtet es als paradox, daß aus dem kleinsten Funken 
der größte Brand entstehen könne, während doch die Wirkung der 
Ursache gleichen müsse und die Quantität der Bewegung oder der 
Kräfte nicht vermehrt werden könne. Hobbes hält ein und dieselbe 



^ Berthold, Rumford und die mechanische Wärmetheorie. Heidelberg 1875. 
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wegung für die Ursache des Lichtes wie der Wärme, heide sind 
rschwisterte Wirkungen derselben Ursache. Berühmter ist durch 
zählige Berufungen auf ihn Locke's Ausspruch geworden: „Was 
unserer Empfindung als Wärme erscheint, ist am Gegenstande 
ir Bewegung." 

BoHN^ hat bei Gelegenheit des TYNDAiiL-TAiT* sehen Streites (vgl. 
eil 4, Abschn. 4) auf eine Reihe älterer Äußerungen hingewiesen, die 
Is Vorläufer der Energetik anerkannt werden müssen. Aus Johann 
Ieenoullis Abhandlung über den wahren Begriff der lebendigen 
[räfte und deren Gebrauch in der Dynamik (Opera omnia, Bd. 3) 
ihrt er folgende Stellen an : „Hieraus geht hervor, daß die lebendige 
jaft (welche passender Aktionsfähigkeit hieße, französisch lepouvoir), 
twas Reales und Substantielles ist, was durch sich besteht und 
essen Menge nicht von anderem abhängt. Daraus schließen wir, 
iß eine jede lebendige Kraft ihre bestimmte Größe hat, von der 
chts verloren gehen kann, was nicht in einer entstandenen Wirkung 
iedergefunden würde. Aus diesem Grunde folgt, daß die lebendige 
raft sich selbst erhält, so daß was vor der Wirkung in einem oder 
obreren Körpern vorhanden war, nun, nach der Wirkung, in einem 
[er mehreren anderen Körpern gefunden wird, wenn es nicht in den 
iheren zurückgebheben ist. Und das ist es, was wir die Erhaltung 
r lebendigen Kräfte nennen." „Wenn Körper nicht vollkommen 
istisch sind, so wird ein Teil der lebendigen Kräfte, welcher zu 
rschwinden scheint, zur Kompression der Körper verbraucht." 

Dritter Abschnitt. 

Wärme als eine Art der Bewegung. 

1. Weit einflußreicher als die angeführten vereinzelten Äußerungen 
id für die geschichtliche Entwickelung der Ansichten über die 
irkungsweise der Kräfte jene Arbeiten geworden, welche die Stoff- 
eorie der Wärme bekämpften und nachzuweisen suchten, daß die 
arme als eine Art der Bewegung betrachtet werden müsse.^ 
;hon die alte Annahme eines eigenen Wärmestofifes war zu mecha- 
schen Erklärungsversuchen gelangt, indem sie sich vorstellte, daß 
e Teile eines erwärmten Körpers in heftiger, durch den Anprall 
ir Wärmeatome verursachten Bewegung begriiSfen seien. Aus dieser 



1 Phil. Mag. (4) 28, 1864. 

* Die Entwickelung ist sorgfältig dargelegt in Berthold, Rumford und 
} mechanische Wärmetheorie. Heidelberg 1875. 
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Vorstellungsweise die Wärmeatome, einen besonderen Wärmestoff, 
gänzlich zu eliminieren, ist in den beiden letztvergangenen Jahr- 
hunderten wiederholt und von verschiedenen Eichtungen her unter- 
nommen worden, und es konnte nicht fehlen, daß diese Ausbildung 
einer rein mechanischen Anschauungsweise zur Energetik hinführte, 
da ja durch sie das Gesetz der lebendigen Kraft auf die Wärme- 
erscheinungen übertragbar wurde. 

So gebraucht Daniel Bernoulli bei Entwickelung seiner kine- 
tischen Gastheorie den Ausdruck „lebendige Kraft, welche einem 
komprimierten elastischen Körper eingepflanzt ist", und versteht 
darunter „den potentiellen Auftrieb, welchen ein elastischer Körper 
anderen Körpern mitteilen kann, so lange seine gesamte elastische 
Kraft noch nicht erschöpft ist". Ja, er schon „hegt die Überzeugung, 
daß, wenn alle lebendige Kraft, welche in einem Kubikfuß Kohle 
verborgen ist, auf vorteilhafte Weise zur Bewegung einer Maschine 
verwendet wird, mehr damit erreicht werden kann, als durch die 
tägliche Arbeit von acht oder zehn Menschen". Und als es Graf 
KuMEOED in München 1798 gelungen war, durch Reibungswärme 
beim Bohren Wasser zum Sieden zu bringen, fügt er der Veröffent- 
lichung seiner Versuche die energetisch vortreffliche Bemerkung bei: 
„Es lassen sich keine Bedingungen denken, in denen diese Art Wärme 
zu schaffen vorteilhaft sein würde, denn selbst aus dem Futter 
für das eine Pferd (das zum Betrieb des Bohrers nötig ist), als 
Feuerung gebraucht, würde man mehr Wärme erhalten." 

Nachdem im Jahre 1799 Humpheey Davy durch Aneinander- 
reihen zweier Eisstücke Eis in Wasser verwandelt hatte, wurde all- 
mählich die Gewöhnung an eine stoffliche Auffassung der Wärme 
überwunden ; aber mit der mechanischen Auffassung der Wärme ver- 
breiteten sich auch energetische Anschauungen über die Wirkungs- 
weise der Kräfte. Fbesnel schloß aus der Erhaltung der lebendigen 
Kraft, daß sie als Maß des Lichtes angesehen werden müsse, dessen 
Menge, soweit es durchsichtige Mittel durchläuft, sehr nahe unver- 
ändert bleibt. Aus den Absorptionserscheinungen aber dürfe man 
nicht schheßen, daß die Erhaltung der lebendigen Kräfte auf diese 
Vorgänge nicht mehr anwendbar sei, es sei im Gegenteil der Ge- 
danke am wahrscheinlichsten, daß die Summe der lebendigen Kräfte 
immer dieselbe sei, und daß die Menge lebendiger Kräfte, die als 
Licht verschwindet, als Wärme wiedererscheint. ^ 

* Die Belegstelle citiert Bohn, Phil. Mag. (4) 28, 1864; sie stammt aus 
einem von Fbesnel geschriebenen Anhang zur französischen Übersetzung von 
ONs Chemie. 
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. 3. In Mohb'8 Äuläatz über die Natur der Wärme, der 1837 in 
ler wenig verbreiteten Zeitachrift ' erschien, nachdem Poogendübff 
be Aufiiahme in die Annalen abgelehnt hatte, finden sich Stellen, 
B ganz so klingen, als entstammten sie den erst 1842 und 1845 
Bchienenen Schriften Kubeet Mäteb's, „Wenn die Wärmekraft 
EU verbraucht worden ist, eine andere Ki'aft (die Kohäsion) zu 
Tstören, so muß sie selbst als Kraft aufhören bemerkbar zu sein; 
anuach iat jedes Latentwerden von Wärme mit Veränderung des 
^regatzustandes, d. h. mit Vernichtung materieller Kräfte ver- 
eiden." — «Von einer Kraft läßt sich ebenfalls Eechenschaft geben 
de von einem wägbaren Stoffe, man kann sie teilen, davon ab- 
ieheD, dazufügeo, ohne daß die ursprüngliche Kraft verloren ginge 
der sich in ihrer Quantität ändere," Oder an einer anderen Stelle: 
Jußer den bekannten 54 chemischen Elementen giebt es in der Natur der 
ÜDge nur noch ein Agens, und dieses heißt Kraft; es kann unter 
B passenden Verhältnissen als Bewegung, chemische Affinität, 
loLäBion, Elektricität, Licht, Wärme und Magnetismus hervortreten 
id aus jeder dieser Erscheinungsarten können alle übrigen hervor- 
iracht werden. Dieselbe Kraft, welche den Hammer hebt, kann, 
inn sie anders angewendet wird, jede der übrigen Erscheinungen 
irvorb ringen." Aber diese Stellen können doch keineswegs die 
lorität ßoBEBT Mayer's anfechten. Denn erstens stehen sie ganz 
f dem Boden der mechanischen Erklärungs weise der Wärme: 
DD MoEiR die Wärme als eine Kraft bezeichnet, so will er damit 
[en, daß sie in einer bestimmten Bewegung besteht, die durch 
lere Bewegungen oder Kräfte aus rein mechanischen G-ründen 
lirsacht werden kanu. Zweitens gelangt Mohe zu keinem quan- 
itiven Abschluß seiner Betrachtungen, er findet nicht die Größe 
Kraft in ihren verschiedenen Erscheinungsformen, daher auch 
lit das mechanische Wärmeäquivalent. 

ä. Auch die von Äxra^ unter die Vorläufer der Energetik 
«ebneten Äußerungen in Placibus Hunbich's Werk- über Phos- 
irescenz 1812; „Unterdessen wissen wir wenigstens soviel mit 
ferlässigkeit, daß in der Natur nichts verloren geht; . . . alles 
lält sich durch einen steten Umtausch, das eine gewinnt durch 
i Verlust des andern, das eine entsteht durch das Verschwinden 

' BAtruoASTNBß und v. Uoloeb'b Zeitschr. f. Physik. Bd. 5. Der Aufsatz 
A& später abgedruckt in Mohb, Atigemeine Theorie der Bewegung and der 
ft. Brannachweig 1869. 

■ Pha. Mag. (4) 38, 1864. 
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des andern. . . . Also im Universum nie Verlust, nie Wechsel hd« 
Umtausch!*' — auch diese Worte sind so allgemein gehalten, dai 
sie kaum als energetische Anregungen in Frage kommen, überdies^ 
auch von ihrem Verfasser nur auf Stofferhaltung bezogen. 

Am weitesten, selbst bis zu quantitativen Abschätzungen, ist in 
diesem Gedankenkreise wohl Justüs v. Liebig vorgedrungen, der in 
seinen Chemischen Briefen einzelne Anschauungen niedergelegt hat, 
die RoBEBT Mayer's Ideen ganz nahe kommen und zweifellos für 
diese anregend und stützend gewirkt haben. „Wärme, Elektrizität 
und Magnetismus*^ sagt er z. B.,^ „stehen in einer ähnlichen Be- 
ziehung zu einander, wie die chemischen Äquivalente von Kohle. 
Zink und Sauerstoff. Durch ein gewisses Maß von Elektrizität 
bringen wir ein entsprechendes Verhältnis von Wärme oder von 
magnetischer Kraft hervor, die sich gegenseitig äquivalent sind. 
Diese Elektrizität kaufe ich mit chemischer Affinität, die, in der 
einen Form verbraucht, Wärme, in der andern Elektrizität oder 
Magnetismus zum Vorschein bringt. . . . Zink und Schwefelsäure 
liefern uns die chemische Affinität in der einen, Kohlen und ein 
gehöriger Luftzug in der andern Form. . . . Aus nichts kann 
keine Kraft entstehen. . . . Wenn wir die Kohlen, die wir zur 
Ausschmelzung des Zinkes aus seinen Erzen gebrauchen, unter einer 
Dampfmaschine verbrennen, so werden wir damit höchst wahrschein- 
lich weit mehr Kraft hervorbringen, als durch Zink, in welcher 
Form und in welchem Apparat wir es auch verwenden mögen." 
über den weitblickenden Geist, der aus diesen Worten spricht, hebt 
sich RoBEBT Mayee empor durch die Intensität, mit der er seine 
Kraft dem einen Punkte zuwendet. 



Vierter Abschnitt. 

Die Begründung der Energetik in der Mechanik. 

1. Unvergleichlich wirksamer als die besprochenen Vorläufer ener- 
getischer Auffassungsweise, ja endgültig maßgebend für die Aus- 
bildung des Kerns der neuen Anschauungen über die Wirkungsar 
der Kräfte war das dynamische Prinzip von der Erhaltung de 

^ H. Klein, Prinzipien der Mechanik 1872, S. 43. — Berthold, Pog( 
Ann. 157. — Helm, Energie 1887, S. 79. 

^ Chemische Briefe. Zehnter Brief in der Ausgabe von 1845. Zueri 
gedruckt in der Beilage zur Allg. Ztg. 30 Sept. 1841. 
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lebendigen Kraft. Wie es sich bei Hüyghens, Leibniz und den 
Bemoülli's aus einfachen Erfahrungen herausgebildet, wie. es sich 
vor allem an dem Probleme des physischen Pendels entwickelt hat, 
bedarf keiner Ausführungen an dieser Stelle. Für uns ist allein 
von Bedeutung, aber von entscheidendster Bedeutung, die Gedanken- 
reihe, die sich an das fertige Ergebnis der dynamischen Analyse 
ingeschlossen hat. Lagrange leitet aus den dynamischen Differential- 
gleichungen in bekannter Weise den Satz ab, daß in den Systemen, 
lie wir heute konservativ nennen, die Summe aller lebendigen 
&äfte, vermehrt um eine bekannte Funktion der Koordinaten aller 
Hassenpunkte, konstant ist. Unter lebendiger Kraft einer Masse 
tvird dabei das Produkt aus der Masse m und dem Quadrate ihrer 
jesch windigkeit v verstanden, und die Bedingung, daß das System 
konservativ sein muß, setzt sich aus zweien zusammen. Erstens 
müssen die wirkenden Kräfte konservativ sein, d. h. die Komponenten 
3iner jeden müssen sich als Rifferentialquotienten einer Funktion 
ier Koordinaten darstellen lassen, und zweitens müssen der Be- 
«reglichkeit des Systemes keine anderen Beschränkungen auferlegt 
sein, als solche, die sich durch Gleichungen zwischen den Koordinaten 
äarstellen lassen. Unter diesen Bedingungen findet Lagrange aus 
äen dynamischen Differentialgleichungen durch eine Integration den 
oben ausgesprochenen Satz 

1) ^^mv^ + 2!mF = B, 

^der die Summe der lebendigen Kräfte mv^ ist gleich der Größe 

Dabei ist mit S eine Konstante, mit F eine Funktion der Koordinaten 
bezeichnet. 

Neben diesem Satze erregen die Veränderungen der leben- 
iigen Kraft beim Stoße die Aufmerksamkeit der Mechaniker. 
^Vährend beim elastischen Stoße die lebendige Kraft nach dem 
5toße 2mv^ gleich der vor dem Stoße 2mc^ ist, findet Carnot 
ür den Verlust an lebendiger Kraft beim unelastischen Stoße einen 
lehr einfachen Ausdruck. Es ist dieser Verlust 

Iso gleich der lebendigen Kraft der verlorenen Geschwindigkeit, 
. h. der Resultante aus c und — v. 

2, An diese Sätze, die namentlich in dem während der Folge- 
rt besonders viel benutzten Trait6 de m^canique von Poisson, 
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Paris 1811, als Eechnungsergebnisse auftreten, knüpft die für i 
grundlegende Ideenentwickelung an. Wir verdanken diese c 
großen Vertretern der technischen Mechanik Frankreichs, eii 
Eeihe von Männern, die, gründKch theoretisch geschult, doch c 
Blick auf die Probleme der Praxis gerichtet hielten. Der jugei 
liehe Aufschwung der Technik in den ersten friedlichen Jahrzehnt 
des Jahrhunderts traf nur in Frankreich auf eine ihm theoretis 
gewachsene technische Bildung, die wohl nicht so große unmitt 
bare Erfolge errang, aber um so nachhaltiger wirkende, die Geis 
beherrschende Ideen entzündete. L. N. M. Cabnot, auch Moni 
CoüiiOMB, Naviee, Coeiglis und abschließend Poncelet sind ( 
Träger dieser Ideen. Und die Vorstellung von einer Trai 
formation der Kraft ist es, durch welche die analytische Fora 
von der Erhaltung der Kraft befruchtet wird. 

Während der Bewegung eines konservativen Systems änd» 
sich im allgemeinen die lebendige Kraft, aber sie kann nur wachs« 
wenn jene oben eingeführte Funktion V abnimmt, nur abnehmi 
wenn diese steigt und sie hat immer wieder denselben Wert, we 
F ihn hat, also z. B. wenn das System wieder dieselbe Lage i 
reicht. Da ist ja der ümformungsgedanke nahe genug gelegt, 1 
auch gewiß allen den Forschem des achtzehnten Jahrhunderts v( 
geschwebt, die an der Ausbildung des Gesetzes von der lebendig 
Kraft gearbeitet haben; aber geklärt und für den Gebrauch % 
sichert wird dieser Gedanke doch erst von den Begründern d 
technischen Mechanik. 

Da es für technische Verwendung fernliegend war, sich a 
konservative Kräfte und Systeme zu beschränken, so wird nun vc 
zugsweise in folgender Weise geschlossen. Ist m die Masse ein 
den Ort xyz mit der Geschwindigkeit x y %' durchschreitend« 
Punktes, stellen XYZ die Kraftkomponenten, t die Zeit dar, 
folgt aus den dynamischen Diflferentialgleichungen: 

o\ dx' ^ dyf ^ d%' rj 

^) *^rf7 = ^' '^di=^^ '"^ = '^ 

durch Multiplikation mit 

4) X dt =^ dxy y dt =■ dy^ %' dt — d% 
die Beziehung: 

5) m[x dx + y dy + z dz) = Xdx + Ydi/ + Zdz 

oder wenn v die Geschwindigkeit, Q die wirkende Kraft und dq c 
Projektion des Wegelementes auf die Kraftrichtung bezeichnen: 

6) ' mvdv = Qdq. 
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Ftir ein beliebiges Punktsystem ergiebt sich: 

7) 2mvdv =^ JS Qdq 

und durch Integration: 

2 

1 

Nun handelt es sich vor allem um eine treflfende Terminologie. 
Wenn L. N. M. Caenot^ der force vive mv^ die foroe vive latente 
gegenüberstellt, so zeigt er durch diese Namengebung allein schon, 
daß er im Besitze der Umwandlungsidee ist,^ und die Anwendungen, 
welche Caknot von seinem Satze über den Verlust der force vive 
beim Stoße auf hydrodynamische Maschinen gemacht hat, erschienen 
so eigenartig, daß Naviee bereits 1818^ auf sie zurückweist und 
einige charakteristische Sätze wörtlich anführt. Eine ganze Reihe 
V von Namen werden für 2fQdq bez. für ^m F vorgeschlagen, für 
die Funktion, die während der Bewegung als Reserve der halben 
lebendigen Kraft \mv^ erscheint oder auch für das Doppelte jener 
hi.*l Funktion: puissance mecanique, moment d'activite, effet dynamiquey 
r^^j quantite d'aetion; durch Poncelet kommt der von Coeiolis vorge- 
schlagene Name mechanische Arbeit in Aufnahme, ein Name, „der 
sich gewissermaßen selbst definiert". Auch der Vorschlag, \'mv^ 
^fa lebendige Kraft zu bezeichnen, rührt von Cobiolis her und ist 
^ßhr langsam durchgedrungen. Poncelet schreibt zwar gewöhnhch 
T ZTi mv'^y nennt jedoch mv^ dem älteren Gebrauche gemäß le- 
oendige Kraft. Besonders wichtig war es aber, daß ein Maß der 
-^^beit eingeführt wurde, von Poncelet im Anschluß an Navier's 
Bezeichnung k' m als Kilogrammmeter bezeichnet, während noch 
YörjNG, der schon gelegentlich unter Idbour eine bestimmte me- 
cha^nische Leistung versteht, das Maß derselben durch Umschreibung 
^edergiebt. 

Die bedeutsamste Wendung lag endlich in der unmittelbaren 
Verwertung des Prinzipes der lebendigen Kraft zu mechanischen 
Schlußfolgerungen. 

CoRiOLis benutzt in seinem Trait6 de m^canique 1829, ebenso 
wie Poncelet seit 1824 in seinen Vorträgen an der ArtiUerieschule 



■'^^ 



iZri 



\7^ 



* Principes de T^quilibre et du mouvement. 

' BoHN, Phil. mag. (4) 29 und Ann. chim. (4) 4. 

« Ann. chim. (2) 9. 
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zu Metz ^' und in seinen für Arbeiter bestimmten Abendvorlesungen ^ 
das Prinzip der lebendigen Kraft zur Lösung mechanischer Aufgaben. 
Allerdings handelt es sich dabei fast immer um Aufgaben des Ma- 
schinenwesens, die von einer veränderlichen Koordinate abhängen, 
und CoBioiiis sagt ausdrücklich, daß die Behandlung der Bewegungs- 
probleme von einer Freiheit höherer Stufe auf die dynamischen 
Differentialgleichungen zurückgreifen müsse. Aber statischen Proble- \ 
men gegenüber hält man sich keineswegs an diese Beschränkung, 
sondern faßt die aus dem Prinzip der lebendigen Kraft hervor- 
gehende Gleichung 

9) Xdx + Ydy + Zdz = 

als Prinzip der virtuellen Geschwindigkeiten auf. Und bei 
PoNCELET erscheint die nun nahe gelegte Erweiterung, die Größe 

mvdv auch als Arbeit aufzufassen. Indem Poncelet — m-^— als 

dt 

Kraft der Trägheit, —mvdv demnach als Arbeit der Trägheit be- 
zeichnet, spricht sich bei ihm Formel 7 als eine Beziehung zwischen 
den virtuellen Momenten in den Worten aus: Die Summe der ent- 
wickelten elementaren Arbeiten, sowohl der von den verschiedenen 
die Bewegung abändernden Kräften erzeugten, als der durch diese 
Änderungen entwickelten Trägheitskräfte, ist beständig gleich NulL^ 
In dieser Weise gedacht, konnte später, wie wir sehen werden, 
Formel 7 gleich dem D'ALEMBEBT'schen Prinzip die gesamte Mechanik 
umfassen, doch linden sich bei Poncelet noch keine Anwendungen 
auf Bewegungen in Freiheiten höherer Stufe. Der Eigenartigkeit 
ihrer Auffassungen bewußt, bezeichnen nun auch Coeiolis und 
Poncelet das Prinzip der lebendigen Kraft, in dem sie das Fun- 
dament für die technische Mechanik erblicken, mit einem neuen 
Namen als Prinzip der Arbeit oder Prinzip von der Um- 
formung, Übertragung, Fortpflanzung der Arbeit, principe 
de la transmission du travaiL 

3. Hier haben wir die historische Grundlage der Energetik. 
Im Arbeitsprinzip bilden sich die Auffassungsweisen von Umformung 
und Aufspeicherung der Arbeit auf dem Gebiete der Mechanik und 
besonders auf dem des praktischen Maschinenwesens aus, die sich 



^ Cours de m^canique appliqu^e aux machines. Ausgabe von Kretz 1874. 
Zuerst lithographiert erschienen 1826 bis 1836. 

2 Introduction k la mecanique industrielle. Ausgabe von Kretz 1870. 
Zuerst erschienen 1829. 

^ Cours de mecanique appliquee aux machines 1870, S. 17. 
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später zu einer alle Erfahrung umfassenden Naturanschauung aus- 
\ gestaltet haben, mit dem PoNCELET'schen Arbeitsprinzip finden die 
Nenergetischen Anschauungen ihre erste allgemeinere Verbreitung. 
IiUsbesondere ziehen sie in die deutschen Lehrbücher der Mechanik 
f.u derselben Zeit ein, da Robert Mayeb ihre weittragende Be- 
/deutimg erschaut; um 1845 erscheinen die deutschen Uber- 
;' Setzungen von Poncelet's und von Coriolis' Werken.^ Während 
Weisbach's Bergmaschinenmechanik 1835 wenigstens noch in Klam- 
mem das Cartesianische und Leibnizische Kräftemaß überliefert, 
bringen Hechts Erste Gründe der mechanischen Wissenschaften 
1843 schon Begriff und Maß der mechanischen Arbeit, und 
Rühlmann's Technische Mechanik 1844, die freilich immer noch 
die beiden verwirrenden Kräftemaße konserviert, behandelt schon 
ein paar Aufgaben mittels der Begriffe der lebendigen Kraft 
und der mechanischen Arbeit. Für die weitere Entwickelung der 
technischen Mechanik in Deutschland ist dann vor allem das 
1845 zuerst erschienene Lehrbuch der Ingenieur- und Maschinen- 
mechanik von Weisbach bedeutungsvoll geworden, das den Arbeits- 
begriff nachdrücklich hervortreten lässt, auch Poncelet's Prinzip 
der Arbeitsübertragung betont. Eine eigenartige Gestaltung giebt 
übrigens 1852 Redtenbacher in seinen Prinzipien der Mechanik 
und des Maschinenbaues dem Prinzip der lebendigen Kraft, indem 
er als Masse, die Hälfte der sonst so benannten Zahl definiert, also 
Gevricht dividiert durch doppelte Beschleunigung der Schwere, und 
dadurch dem Faktor \ bei mv^ Rechnung trägt. 

Der Einfluß der technischen Mechanik Frankreichs ist mit der 
hier besprochenen Ausbildung der Prinzipien der lebendigen Kraft 
und der virtuellen Geschwindigkeiten zum Arbeitsprinzip noch nicht 
erschöpft. Die Namen Sadi Carnot's und Clapeyron's gehören 
derselben Zeit und derselben französischen Technik an; aber ihre 
weitblickenden Leistungen können wir erst in den Kreis unserer 
Betrachtung treten lassen, nachdem der Abschluß, den jene Gedanken- 
reihe des Arbeitsprinzips durch Robert Mayer fand, uns beschäftigt 
hat und die dadurch eröffnete neue Bahn der naturwissenschaftlichen 
Theorien. 



* ScHNUSE, Lehrbuch der Anwendung der Mechanik auf Maschinen von 
PoNCELET. I 1845, n 1848. — ScHNUSE, Lchrbuch der Mechanik fester Körper 
von Coriolis. 1845. — Industrielle Mechanik nach Poncelet. Bd. I von Hall- 
BAüER 1845, Bd. II von Kuppler 1841. 
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Fünfter Abschnitt. 

Eobert Mayer's energetischer Grundgedanke. 

!• Den tiefsten Einblick in die Werkstatt eines Geistes, in die 
Ausgangspunkte und Triebfedern seines Wirkens gewähren uns seine 
Irrtümer. Weyrauch hat mit liebevoller Sorgfalt die Schriften und 
Briefe Robert Mayer's zusammengestellt und kommentiert^; hier- 
durch ist es in seltener Weise erleichtert worden, sich eine intime 
Einsicht in das Werden dieses Genius, wie sie schon früher seine 1 
Freunde, besonders Eümelin, uns vermittelt haben, zu verschaffen, 
'auch in die Entwickelungsperiode, in der die intuitiv erkannte 
Wahrheit noch nicht schlackenrein gewonnen war. 

Wie wunderlich nimmt sich der erste Aufsatz aus, den Robbet 
Mayer 1841 an Poggendorff schickte. Er hat ihn nie zurück 
erhalten, wie Rümelin u. a. glaubten ; Zöllner hat ihn im 4. Bande 
seiner Wissenschaftlichen Abhandlungen 1881 aus Poggendobff's 
Nachlaß im Facsimile veröffentlicht und Weyrauch ihn mit den 
Kleineren Schriften und Briefen von Robert Mayer zum Druck ge- 
bracht. In der That kann man Poggendorff keinen Vorwurf dar- 
aus machen, daß er die Arbeit nicht druckte, und doch enthält sie 
den Grundgedanken, dessen Tragweite die folgenden Jahrzehnte be- 
währten. Bewegen sich zwei gleiche Massen m mit gleichen Ge- 
schwindigkeiten c geradlinig gegeneinander, so ist die Bewegungs- 
größe und bleibt 0, auch nach dem Stoße. Aber auch die absoluten 
Werte der Bewegungsgrößen erhalten sich im Gesamtbetrage 2m^ 
nach Mayer's damaliger Meinung. Bei vollkommen elastischeiB 
Stoße bleibt dieser Betrag Bewegungsgröße, bei unelastischem Stoß^ 
tritt er als Wärme auf und mißt diese. 

„Bewegung, Wärme und, wie wir später zu entwickeln beab- 
sichtigen, Elektrizität sind Erscheinungen, welche auf eine Kraf^ 
zurückgeführt werden können, einander messen und nach bestimmtet 
Gesetzen ineinander übergehen. Bewegung geht in Wärme üböJ 
dadurch, daß sie durch eine entgegengesetzte Bewegung oder durct 
einen festen Punkt neutralisiert wird, die entstandene Wärme ist def 
verschwundenen Bewegung proportional." 

Der Artikel leidet also — außer an einer unglücklichen, im 
Vorangehenden umgangenen Bezeichnungsweise — an dem Fehler, den 
absoluten Betrag der Bewegung durch die Bewegungsgröße zu messen. 



^ R. Mayer, Kleinere Schriften und Briefe. Nebst Mitteilungen aus seinem 
Leben. Herausgegeben von J. Weyrauch. Stuttgart 1893. 
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Nach der früher gegebenen Schilderung des allgemeinen Zustandes 
der Kenntnisse über die Wirkungsweise der Kräfte ist es weniger 
auffällig, daß Mayeb in diesen Irrtum geraten ist, als daß er sich 
durch ihn hindurchgearbeitet hat und aus eigner Kraft vom carte- 
sischen zum leibnizischen Kräftemaß gelangt ist. Aus einem Briefe, 
den Mayeb im Juli 1842 an Baub geschrieben,^ ersieht man, wie 
gründlich er sich darüber Klarheit verschafft hat, daß Bewegungen, 
die sich zu neutralisieren vermögen, also entgegengesetzt gleiche 
Bewegungsgrößen besitzen, nicht gleich groß, d. h. von gleicher 
Energie, zu sein brauchen. Seine erste Veröffentlichung, die im 
Mai 1842 in Liebigs Annalen der Chemie und Pharmacie er- 
schienenen Bemerkungen über die Kräfte der unbelebten Natur, stellt 
von dem so gewonnenen richtigen Standpunkte aus, nach welchem das 
an der Bewegung Unzerstörbare die lebendige Kraft ist, die neue 
Erkenntnis von der Wirkungsweise der Kräfte dar. 

2. „Kräfte sind Ursachen; mithin findet auf dieselben volle 
Anwendung der Grundsatz: causa aequat effectum. Hat die Ursache c 
die Wirkung e, so ist c = e, ist e wieder die Ursache einer anderen 
Wirkung /*, so ist e = /) u. s. f. c = e = /* . . . = e. In einer Kette 
von Ursachen und Wirkungen kann, wie aus der Natur einer 
Gleichung erhellt, nie ein Glied oder ein Teil eines Gliedes zur 
Null werden. Riese erste Eigenschaft aller Ursachen nennen wir 
ihre Unzerstörlichkeit." 

„Hat die gegebene Ursache c eine ihr gleiche Wirkung e hervor- 
gebracht, so hat eben damit c zu sein aufgehört; c ist zu e ge- 
^ worden; wäre nach der Hervorbringung von e c ganz oder einem 
Teile nach noch übrig, so müßte dieser rückbleibenden Ursache 
noch weitere Wirkung entsprechen, die Wirkung von c überhaupt 
also > e ausfallen, was gegen die Voraussetzung c = e. Da mithin 
ein e, e in f u, s, w, übergeht, so müssen wir diese Größen als 
verschiedene Erscheinungsformen eines und desselben Objektes be- 
trachten. Die Fähigkeit, verschiedene Formen annehmen zu können, 
ist die zweite wesentliche Eigenschaft aller Ursachen. Beide Eigen- 
schaften zusammengefaßt, sagen wir: Ursachen sind (quantitativ) 
unzerstörliche und (qualitativ) wandelbare Objekte." 

„Zwei Abteilungen von Ursachen finden sich in der Natur vor, 
zwischen denen erfahrungsmäßig keine Übergänge stattfinden. Die 
eine Abteilung bilden die Ursachen, denen die Eigenschaft der 
Ponderabilität und Impenetrabilität zukommt, — Materien; die 

1 Kleinere Schriften. S. 133. 
Helm, Energetik. 2 
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andere die Ursachen, denen letztere Eigenschaften fehlen, — Kräfte, 
von der bezeichnenden negativen Eigenschaft auch Imponderabiliea 
genannt. Kräfte sind also: unzerstörliche, wandelbare, im- 
ponderable Objekte." 

„Eine Ursache, welche die Hebung einer Last bewirkt, ist eine 
Kraft; ihre Wirkung, die gehobene Last, ist also ebenfalls eine 
Kraft; allgemeiner ausgedrückt heißt dies: räumliche Differenz 
ponderabler Objekte ist eine Kraft; da diese Kraft den Fall 
der Körper bewirkt, so nennen wir sie Fallkraft. Fallkraft und 
Fall und allgemeiner noch Fallkraft und Bewegung sind Kräfte, 
die sich verhalten wie Ursache und Wirkung, Kräfte, die ineinander 
übergehen, zwei verschiedene Erscheinungsformen eines und desselben 
Objektes. Beispiel : eine auf dem Boden ruhende Last ist keine 
Kraft; sie ist weder Ursache einer Bewegung noch der Hebung 
einer anderen Last, wird dies aber in dem Maße, in welchem sie 
über den Boden gehoben wird; die Ursache, der Abstand einer Laefc 
von der Erde, und die Wirkung, das erzeugte Bewegungsquantum, 
stehen, wie die Mechanik weiß, in einer beständigen Gleichung.'* 

„Indem man die Schwere als Ursache des Falles betrachtet, 
spricht man von einer Schwerkraft und verwirrt so die Begriffe von 
Kraft und Eigenschaft; gerade das, was jeder Kraft wesentlich zu- 
kommen muß, die Vereinigung von Unzerstörlichkeit und Wandel 
barkeit, geht jedweder Eigenschaft ab; zwischen einer Eigenschaft 
und einer Kraft, zwischen Schwere und Bewegung läßt sich deshalb ' 
auch nicht die für ein richtig gedachtes Kausalverhältnis notwendige i 
Gleichung aufstellen. Heißt man die Schwere eine Kraft, so denkt 
man sich damit eine Ursache, welche, ohne selbst abzunehmen, Wirkung 
hervorbringt, hegt damit also unrichtige Vorstellungen über den ur- 
sächlichen Zusammenhang der Dinge. Um daß ein Körper fallen können 
dazu ist seine Erhebung nicht minder notwendig, als seine Schwer^ 
man darf daher letzterer allein den Fall der Körper nicht zuschreiben.^ 

3. In diesen Worten ist zuerst die spezifische Leistung RoBERrT 
Mayer's niedergelegt, alles übrige ist Ausführung, ist KommentaJC 
dieser Gedanken. Aus den verworrenen Vorstellungen, die bis dahio- 
unter dem Namen Kraft zusammengefaßt wurden, wird jetzt der 
Begriff eines im Wandel der Erscheinungen Unzerstörbaren heraus* 
gehoben, und Mayer ist sein Leben lang nicht von der Forderung" 
abgegangen, auf dies Unzerstörbare, das wir heute Energie nennen, 
den Namen Kraft ausschließlich anzuwenden. Das Wort Energie 
braucht ß. Mayer zwar gelegentlich, es erschien ihm aber für seinen 
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»ireck wohl zu unbestimmt, nicht sachlich präzis genug. So spricht 
• einmal von einer Erhöhung der Energie des Oxydationsprozesses 

I Organismus, ein andermal von der Energie der Bewegung, ver- 
ndet aber keinen wissenschaftUch definierten Begriff mit dem Worte. 
i^enn wir auch heute mit Kraft etwas bezeichnen, was sich in der 
Wirkung nicht verzehrt, nach Mayees Terminologie eine bloße Eigen- 
jhaft, so ist doch die klare Abscheidung des jetzt als Energie Be- 
3iclmeten aus den alten Kraftvorstellungen die Errungenschaft 
[atees. und auch die zur Durchführung seines Grundgedankens 
otwendige Trennung von Fallkraft und Bewegung, oder, wie 
ir heute sagen, von potentieller und kinetischer Energie, ist, 
) nahe der PoNCELET'sche Gedankenkreis an diese Auffassung heran- 
xeifte, doch erst von Mayer klar erfaßt worden. 

Nach Mayebs, an den medizinischen Schriften seiner Zeit ausge- 
ildeten Darstellungsweise könnte man annehmen, daß er, von 
jinem Kerngedanken abgesehen, doch noch recht tief in scholastischem 
•enken und im Suchen nach dem Absoluten stecke. Das ist aber min- 
estens nicht in dem Maße der Fall, als es dem Stile nach scheint 
erläutert er z.B. in einem Briefe an Griesinger vom 16. Dezember 
842, was er unter Imponderabilien versteht, folgendermaßen: „Man 
ann den in der Erfahrung begründeten Begriff von unzerstörlichen, 
andelbaren Objekten aufstellen; darunter gehören ganz gewiß die 
kemischen Urstoffe und ihre Verbindungen unter sich, die durch die 
men allen gemeinschaftlichen Eigenschaften als unzerstörliche, wandel- 
are, ponderable (und koercible) Objekte charakterisiert werden können; 
ehmen wir die zwei letzten Eigenschaften weg, so bleiben unzerstör- 
iche, wandelbare, imponderable Objekte übrig, deren Objektivität 
lurch die Erfahrung ebenfalls konstatiert ist (wenigstens so gut als 
ler ponderabeln) ; diese letzteren wird man mit Fug Imponderabilien 

lennen Beweg\ing ist eine Imponderabile, vollkommen so gut 

rie die Wärme," und man kann von Bewegungskapazität (nämlich 
)ichtigkeit) ganz in demselben Sinne reden wie von Wärmekapazität. 

4, Und den Ausdruck „verwandeln" („Kjaft verwandelt sich 

II Bewegung, Bewegung in Wärme*^, den Griesinger zu abstrakt 
indet, verteidigt Mayer mit folgenden Erläuterungen: „Wenn man 
men Schoppen Äther langsam in ein anderes Gefäß gießt, daß das 
immer mit Geruch erfüllt wird, so hat man im zweiten Gefäß 
ßinen Schoppen Äther mehr; man sagt dann, der Äther hat sich 
im Teil in Dampf verwandelt, und es knüpfen sich an dieses Wort 
•azise Größenbestimmungen, denn es soll sagen: wenn im zweiten 

2* 
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Gefäß 1 Unze fehlt, so ist das Gewicht des Ätherdampfes genau 
gleich 1 Unze; der Laie aber sagt: die Luft hat halt den Äther 
aufgezehrt. Die Luft zehrt, besonders die frische. Wenn ich sage, 
Bewegung läßt sich in Wärme verwandeln und umgekehrt, so will 
dies nichts heißen, als zwischen Wärme und Bewegung finden hin 
und her dieselben quantitativen Beziehungen statt, wie zwischen 
dem Äther und seinem Dampfe." (Brief vom 20. Juli 1844.) „Wie 
aus der verschwindenden Bewegung Wärme entstehe, oder nach 
meiner Sprechweise, wie die Bewegung in Wärme übergehe, darüber 
Aufschluß zu verlangen, wäre vom menschlichen Geiste zu viel ver- 
langt. Wie das verschwindende und H Wasser gebe, warum nicht 
etwa eine Materie von anderen Eigenschaften daraus entstehe, darüber 
wird sich wohl kein Chemiker den Kopf zerbrechen; ob er aberdea 
Gesetzen, denen seine Objekte, die Materien, unterworfen sind, nicht 
näher kommt, wenn er einsieht, daß die entstehende Wassermenge 
sich präzis aus der verschwindenden Menge von H und finden lasse, 
als wenn er sich keines solchen Zusammenhanges bewußt ist, dies wird 
keine Frage sein." (Brief vom 5. und 6. Dezember 1842.) Mach hat 
wiederholt mit Recht vor dem gerade an das Wort „verwandeln" sich 
anknüpfenden Mysticismus gewarnt, der sich in die Energetik ge- 
legentlich einzuschleichen suchte; aus obigen Worten geht klar her- 
vor, daß der Begründer der Energetik seiner Denkweise nach dieser 
Warnung nicht bedarf, wenn auch die Ausdrucksweise seiner Schriften 
manchem seiner Nachfolger Anlaß zu derartigen Mißverständnisse» 
gegeben hat. Im Sinne ihres Begründers ist die Energetik ein reinefi 
„Beziehungstum" und will nicht ein neues Absolutes in die Wel^ 
setzen. Wenn Veränderungen eintreten, so besteht doch zvdscheii 
ihnen diese bestimmte mathematische Beziehung — das ist di^ 
Formel der Energetik, und gewißlich ist das auch die einzige Formel 
aller wahren Naturerkenntnis. Was darüber hinausgeht ist Fiktion* 

5, Aus allem Vorangehenden ist schon zu schließen, daß sieb 
EoBEBT Mayers neuer Gedanke nicht allmählich aus den überlieferteil 
Kraftbegriffen bei tieferem Durchdenken derselben herausgelöst hat> 
sondern zu jenen intuitiv erfaßten Ideen gehört, die, aus anderen 
Gebieten geistiger Arbeit stammend, gleichsam das Denken über- 
fallen und es nötigen^ die überlieferten Begriffe ihnen gemäß umzu- 
wandeln. Mater hat es auch selbst immer so aufgefaßt und erzählt» 
„wie er zu dem ganzen Handel gekommen." „Die Theorie habe ich 
keineswegs am Schreibtisch ausgeheckt," schreibt er am 16. Juni 1844 
an Griesinger. „Nachdem ich mich auf meiner Reise nach Ost- 
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Indien (als Schiffsarzt auf einem holländischen Schiffe Februar 1840 
bis Februar 1841) eifrig und anhaltend mit der Physiologie des 
Blutes beschäftigt, gab mir die Beobachtung der veränderten soma- 
tischen Verhältnisse unserer Schiffsmannschaft in den Tropen, der 
Acclimatisationsprozeß, wiedel* vielfachen Stoff zum Nachdenken; 
die Krankheitsformen und besonders auch die Beschaffenheit des 
Blutes lenkten meine Gedanken anhaltend in erster Linie auf die 
Erzeugung der animalischen Wärme durch den ßespirationsprozeß." 
Insbesondere beobachtete er bei Aderlässen, daß das der Armvene 
entnommene Blut eine auffallend hellrote Färbung zeigte, als hätte 
er eine Arterie getroffen, und die deutschen Ärzte in Batavia er- 
klärten das für eine bekannte Erscheinung, die bei Einheimischen 
wie Fremden auftrete. „Will man nun," fährt er in jenem Briefe 
fort, „über physiologische Punkte klar werden, so ist Kenntnis phy- 
sikalischer Vorgänge unerläßlich, wenn man es nicht vorzieht, von 
metaphysischer Seite her die Sache zu bearbeiten, was mich unendlich 
disgutiert; ich hielt mich also an die Physik und hing dem Gegen- 
stand mit solcher Vorliebe nach, daß ich, worüber mich mancher 
auslachen mag, wenig nach dem fernen Weltteile fragte, sondern 
mich am liebsten an Bord aufhielt, wo ich unausgesetzt arbeiten 
konnte, und wo ich mich in manchen Stunden gleichsam inspiriert 
fühlte, wie ich mir zuvor oder später nie etwas Ähnliches erinnern 
.kann. Einige Gedankenblitze, die mich, es war auf der Rhode von 
Surabaja, durchfuhren, wurden sofort emsig verfolgt und führten 
wieder auf neue Gegenstände. Jene Zeiten sind vorbei, aber die 
ruhige Prüfung dessen, was damals in mir auftauchte, hat mich 
gelehrt, daß es Wahrheit ist, die nicht nur subjektiv gefühlt, sondern 
auch objektiv bewiesen werden kann; ob dieses aber durch einen der 
Physik so wenig kundigen Mann geschehen könne, dies muß ich 
natürlich dahingestellt sein lassen. Kommen wird der Tag, das ist 
ganz gewiß, daß diese Wahrheiten zum Gemeingut der Wissenschaft 
werden; durch wen dies aber bewirkt wird und wann es geschieht, 
wer vermag das zu sagen?" 

Auch aus der weiteren Phase des ersten Rurcharbeitens der 
emmal erfaßten Idee besitzen wir eine wertvolle Überlieferung. 
ßüMELiN^ schildert, wie im Herbst 1841 Eobebt Mayeb so von 
seiner Idee besessen war, daß es schwer hielt, mit ihm von etwas 
anderem zu reden, wie damals der junge Denker im Gespräche und 
im Kommen und Gehen die drei Schlagwörter im Munde führte: 



^ Reden und Aufsätze. Neue Folge. Freiburg u. Tübingen. 1881. S. 350. 
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Ex nihilo nihü fU; nihil fit ad nihilum; causa aequai effectum, ,,V 
gingen einmal in derartigem Gespräche gerade auf der Lai 
Straße, als uns der Eilwagen mit vier dampfenden Rossen entgegi 
brauste. Was meinst du nun, fragte er mich, daß der physikalisc 
Eflfekt von der Muskelkraft dieser Pferde sei? Ich erwiderte, 
wisse nichts zu nennen, als daß die Last der Pferdekörper und 
Wagens mit seinem Inhalt eine Versetzung im Kaume erfahre, 
ohne einen solchen Kraftaufwand nicht erfolgt wäre. Nun, mei 
er, so laß sie auf halbem Wege umkehren und nach Heilbr 
zurückkehren — was ist dann der physikalische Effekt? . . . 
Fortbewegung sei das Motiv und der Nebenerfolg für die mechanis 
Arbeitsleistung der Pferde gewesen, aber nicht deren physikalis 
Wirkung. Die Erhitzung der Pferde, der beschleunigte innere ^ 
brennungsprozeß der von ihnen genossenen Nahrung, die Reibui 
wärme, welche die bewegten Räder hier in den blauen Streifen 
der Landstraße zurücklassen, die Verzehrung der Fette in 
Wagensalbe an den Achsen, alles das seien nicht zufällige Nel 
umstände, wofür ich sie zu halten scheine, sondern die Beweg 
der Pferde, ihre mechanische Arbeit setze sich in diese War 
erscheinungen um, und zwar nach einem konstanten quantitati 
Verhältnis, in dessen Auffindung und Formulierung er den wich 
sten Teil seiner Aufgabe sehe, während er über die Richtigkeit 
Prinzips nicht den geringsten Zweifel mehr habe. Damals ist 
zum erstenmal klar geworden, was er denn eigentlich wollte 
gefunden zu haben glaubte." 

Sechster Abschnitt. 

Die ÄquiTalenz der Energien. 

!• Für die Folgezeit erschien als die wichtigste Anwend 
des MAYEß'schen Grundgedankens die Annahme, daß in den Fä] 
wo Bewegung verschwindet und Wärme auftritt, diese aus jener ( 
standen ist. „So wenig indessen," heißt es in der Abhandlung 
1842, „aus dem zwischen Fallkraft und Bewegung bestehenden 
sammenhange geschlossen werden kann: das Wesen der Fallk 
sei Bewegung, so wenig gilt dieser Schluß für die Wärme, 
möchten vielmehr das Gegenteil folgern, daß, um Wärme werder 
können, die Bewegung — sei sie die einfache oder eine vibriere: 
wie das Licht, die strahlende Wärme u. s. w. — aufhören müi 
Bewegung zu sein." 
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„Wenn Fallkraft und Bewegung gleich Wärme, so muß natür- 
lich auch Wärme gleich Bewegung und Fallkraft sein. Wie die 
Wärme als Wirkung entsteht, bei Volumsverminderung und auf- 
hörender Bewegung, so verschwindet die Wärme als Ursache unter 
dem Auftreten ihrer Wirkungen, der Bewegung, Volumsvermehrung, 
Lasterhebung." 

„In den Wasserwerken liefert die auf Kosten der Volums- 
verminderung, welche der Erdkörper durch den Fall des Wassers 
beständig erleidet, entstehende und wieder verschwindende Be- 
wegung fortwährend eine bedeutende Menge von Wärme; umgekehrt 
dienen wieder die Dampfmaschinen zur Zerlegung der Wärme in 
Bewegung oder Lasterhebung. Die Lokomotive mit ihrem Konvoi 
ist einem Destillierapparate zu vergleichen; die unter dem Kessel 
angebrachte Wärme geht in Bewegung über, und diese setzt sich 
wieder an den Achsen der Eäder als Wärme in Menge ab." 

Nach solchen Darlegungen ist es unverständhch, wie bis in die 
neueste Zeit sich die Meinung erhalten konnte, nur durch unmittel- 
bare Erfahrung sei zu entscheiden, ob die entstandene Wärme gleich 
der verschwundenen kinetischen Energie oder etwa einer anderen 
bei reinen Bewegungsübertragungen unzerstörbaren Größe, vielleicht 
der Bewegungsgröße, gleich sei. Indem Mayee immer auf die Kette 
der Energieumsetzungen hinweist, vereinfacht er von vornherein die 
experimentelle Aufgabe. Ist erfahrungsmäßig die Beziehung zwischen 
Fallkraft und Bewegung und die zwischen Fallkraft und Wärme 
bekannt, so steht auch die zwischen Bewegung und Wärme auf 
Grund des MATEß'schen Ausgangspunktes fest. 

3, Am Schlüsse seiner Abhandlung gelangt Mayer zur ersten 
Angabe des mechanischen Wärmeäquivalents: „Unter An- 
wendung der aufgestellten Sätze auf die Wärme- und Volumsverhält- 
nisse der Gasarten findet man, . . . daß dem Herabsinken eines Ge- 
wichtsteiles von einer Höhe von circa 365 m die Erwärmung eines 
gleichen Gewichtsteiles Wasser von 0^ auf P entspreche. Vergleicht 
man mit diesem Resultate die Leistungen unserer besten Dampf- 
maschinen, so sieht man, wie nur ein geringer Teil der unter dem 
Kessel angebrachten Wärme in Bewegung oder Lasterhebung wirk- 
lich zersetzt wird, und dies könnte zur Rechtfertigung dienen für 
die Versuche, Bewegung auf anderem Wege als durch Aufopferung 
der chemischen Differenz von C und 0, namentlich also durch Ver- 
wandlung der auf chemischem Wege gewonnenen Elektrizität in 
Bewegung, auf ersprießliche Weise darstellen zu wollen." 
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Die Berechnung ist genau dargestellt in der zweiten Ver- 
öflfentlichung Robert Mayees: Die organische Bewegung in ihrem 
Zusammenhange mit dem Stoflfwechsel. Ein Beitrag zur Natur- 
kunde. Heilbronn 1845. „Gay-Lussac hat durch das Experiment 
bewiesen, daß eine elastische Flüssigkeit, die aus einem Ballon in 
einen gleichgroßen luftleeren Behälter einströmt, im ersten Gefäß 
genau um so viele Grade sich abkühlt, als sie sich im zweiten er- 
wärmt. Dieser durch seine Einfachheit ausgezeichnete Versuch, der 
auch anderen Beobachtern stets das nämliche Resultat geliefert hat, 
lehrt, daß ein gegebenes Gewicht und Volum einer elastischen 
Flüssigkeit auf ein doppeltes, vierfaches, überhaupt auf ein mehr- 
faches Volum sich ausbreiten könne, ohne im ganzen eine Temperatur- 
änderung zu erfahren, oder daß zur Ausdehnung des Gases an und 
für sich kein Wärmeaufwand erforderlich sei. Ebenso konstatiert ist 
aber auch die Thatsache, daß ein Gas, welches unter einem 
Drucke sich ausdehnt, eine Temperaturverminderung er- 
leidet." . . . „Ein Kubikcentimeter atmosphärische Luft bei 0® und 
0,76 m Barometer wiegt 0,0013 Gramm, bei konstantem Drucke um 
1® erwärmt, dehnt sich die Luft um ^/g^^ ihres Volums aus und hebt 
somit eine Quecksilbersäule von 1 Quadratcentimeter Grundfläche 
und 76 Centimeter Höhe um ^1^^^ Centimeter.'* 

„Das Gewicht dieser Säule beträgt 1 033 Gramm. Die spezifische 
Wärme der atmosphärischen Luft ist bei konstantem Drucke, die 
des Wassers gleich 1 gesetzt, nach Delaroche und Bj&rard = 0,267; 
Die Wärmemenge, die unser Kubikcentimeter Luft aufnimmt, um 
bei konstantem Drucke von auf P zu kommen, ist also der Wärme 
gleich, durch welche 0,0013.0,267 oder 0,000347 Gramm Wasser 
um 1® erhöht werden. Nach Dulong, dem hierin die Mehrzahl der 
Physiker folgt, verhält sich die Wärmemenge, welche die Luft bei 
konstantem Volum aufnimmt, zu der bei konstantem Drucke wie 
1 : 1,421; hiernach gerechnet ist die Wärmemenge, die unseren Kubik- 
centimeter Luft bei konstantem Volum um P erhöht, 

= 0^00^ _ 0,000244 Grad." 

1,421 

Es ist folglich durch den Aufwand von 0,000347 - 0,000244 
= 0,000103 Grad Wärme das Gewicht 1033 Gramm auf V^^^ Centi- 
meter gehoben worden. „Durch Reduktion dieser Zahlen findet 
man nun 

P Wärme = 1 Gramm auf { ^^go ^^ser Fuß } ^öhe." 
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3. Die organische Bewegung, Mayebs erstes selbständig 
erschienenes Werk von 1845, bringt nicht nur die in der kleinen 
Abhandlung von 1842 ausgesprochenen Gedanken in gründlicherer 
Ausfuhrung, es enthält auch neue zahlreiche Anwendungen der- 
selben. 

Zunächst die energetische Theorie des Elektrophors. Wird 
der Deckel, dessen Gewicht P sei, aus der Höhe h auf den elektri- 
sierten Kuchen herabgelassen, so leistet außer der Schwere noch 
die elektrische Anziehung mechanische Arbeit, so daß diese Ph+p 
gesetzt werden kann. Während der Deckel auf dem Kuchen ruht, 
wird ein elektrischer Effekt x ausgeübt und nun ist die elektrische 
Anziehung verstärkt, so daß es einer Arbeit Ph + p + x bedarf, 
um den Deckel wieder auf die ursprüngliche Höhe zu heben. Auf 
dieser liefert er einen zweiten elektrischen Effekt x'. Während wir 
also jedesmal beim Heben und Senken einen mechanischen Effekt x 
aufwenden, gewinnen wir den elektrischen Effekt x+x\ So ist folglich 

X = X + x\ 

„Der Schluß ist einfach. Aus Nichts wird Nichts. Die Elektrizi- 
tät des Harzkuchens kann, da sie sich unvermindert erhalten hat, 
die fortlaufende Summe elektrischer Effekte nicht hervorgebracht 
.haben; der bei jedem Turnus verschwundene mechanische Effekt 
tann nicht zu Null geworden sein. Was bleibt übrig, wenn man 
sich nicht in einem doppelten Paradoxon gefällt? Nichts, als aus- 
zusprechen: der mechanische Effekt ist in Elektrizität verwandelt 
worden. Die elektrische Unterscheibe, wie der Hebel, die Eetorte, 
ist nichts weiter als ein Instrument, dessen sich der Experimentator 
hedient, eine Metamorphose zu bewerkstelligen." 

Wen überkäme bei diesen Ausführungen nicht das Bewußtsein 
von der weitschauenden öarheit und Kühnheit der MAYEEschen 
Gedankenführung! Wie jämmerlich erscheint solchen Worten gegen- 
über das Unterfangen späterer, Mayer seine Originalität abstreiten 
zu wollen. 

4, Die Schrift von 1845 enthält weiter außer zahlreichen 
physiologischen Anwendungen der neuen Lehre, wie sie dem 
Arzte nahe lagen, noch kosmische Betrachtungen, die in einer 
1848 veröffentlichten Abhandlung: Beiträge zur Dynamik des Himmels 
in populärer Darstellung wieder aufgenommen wurden und zu der 
Theorie der Sonnenwärme führten, nach welcher deren Verlusten 
Gewinne aus der kinetischen Energie auf die Sonne stürzender 
Massen des Sonnensystems gegenüberstehen. Da das vorhegende 
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Buch das Interesse auf die geschichtliche Entwickelung der energeti- 
schen Grundgedanken konzentrieren will, so gehe ich auf diese An- 
sätze zu Anwendungen derselben nicht näher ein und füge nur 

• 

noch aus dem Werke von 1845 das Schema bei, in welchem Eobebt 
Mayer die „bisher betrachteten Hauptformen der Kräfte" zusammen- 
stellt: 



I. 

n. 



m.l§ 

o :;3 

IV. a^^ 



V. 



Fallkraft \mechaniscke Kräfte, 
Bewegung i mechanischer Effekt. 

A. einfache. 

B. undulierende, vibrierende. 
Wärme. 

Magnetismus. 

Elektrizität, Galvanischer Strom. 

Chemisches Getrenntsein 

gewisser Materien. 
Chemisches Verbundensein 
gewisser anderer Materien. 



chemische 
Kräfte, 



.!'.- 



5. Robert Mayer ist unzweifelhaft an Gedanken der tiefeißj 
aber an fachwissenschaftlichen Hilfsmitteln und Kenntnissen der 
ärmste unter den Begründern der Energetik. In einem Briefe an 
Grtesinger vom 5. und 6. Dezember 1842 führt er als Beweise füt 
die Wahrheit seiner Behauptungen folgende an: „1. Die notwendige i 
Konsequenz aus einfachen, nicht zu leugnenden Prinzipien. 2. Kn 
Beweis, der, für mich subjektiv, die absolute Wahrheit meiner Sätze 
darthut, ist ein negativer: es ist nämlich ein in der Wissenschaft 
allgemein angenommener Satz, daß die Konstruktion eines Möink 
perpetuum eine theoretische Unmöglichkeit sei (d. h. wenn man von 
allen mechanischen Schwierigkeiten, wie Reibung u. s. w. absieht, so 
bringt man es doch auch in Gedanken nicht hin), meine Behaup- 
tungen können aber alle als reine Konsequenzen aus diesem Un- 
möglichkeitsprinzip betrachtet werden; leugnet man mir einen Satz, 
so führe ich gleich ein Mobile perpetuu/m auf. 3. Ein dritter Beweis 
ist vor der Wissenschaft aus den Lehren der Experimentalphysik 
zu führen." Der Idee nach hat er hiermit sogar vorweggenommen, 
was die Mitbegründer der Energetik, was Joule und HsiiMHOLXZ 
geleistet haben; aber auch nur der Idee nach. Die Durchführung 
der praktischen und geistigen Arbeit, die ihm vorschwebte, war 
wohl schon seiner Anlage und Ausbildung nach nicht seine Sache. 
Aber es war ihm auch gar nicht vom Schicksal beschieden, sich in 
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seinen Ideen auszuleben, der Widerstand der stumpfen Welt lähmte 
seines Geistes Schwingen. 

Geboren am 25. November 1814 als Sohn eines Apothekers zu 
Heilbronn, fand er seine Vorbildung im Heilbronner Gymnasium 
und im evangelisch-theologischen Seminar Schönthal und studierte 
von 1832 bis 1837 Medizin in Tübingen. Die glückliche Ver- 
mögenslage seines Vaters gestattete ihm weitere Ausbildungsjahre 
in München und Paris, denen dann jene Keise nach Java als SchifFs- 
arzt auf einem holländischen Kauffahrer folgte, auf der, wie wir 
berichtet haben, sich zuerst in seinem Geiste die Synthese vollzog, 
die der Ursprung der Energetik geworden ist. Trotz der ärztlichen 
Thätigkeit, die er hierauf in Heilbronn entfaltete, wo er zum Ober- 
amts Wundarzt, später zum Stadtarzt gewählt wurde, verließen ihn 
die neuen Anschauungen nicht mehr und drängten zu den litterari- 
schen Gestaltungen, die oben wiedergegeben worden sind. 

Aber mit diesen VeröflFentlichungen von 1842, 1845 und 1848 
ist die Schaffenskraft des bahnbrechenden Denkers erschöpft. Das 

Jahr 1851 bringt zwar noch zwei Aufsätze: „Bemerkungen über das 

•• •• . 

mechanische Äquivalent der Wärme" und „über die Herzkraft", und 
der erstere hebt noch einmal die Hauptpunkte der neuen Auf- 
fassungsweise eindringlich hervor, aber kein Vorwärtsdringen mehr 
zeigt sich in diesen Schriften. Man muß Weyeaüchs vortreffliche 
Darstellung der trüben Erfahrungen, die Mayee in dieser Zeit zu 
ertragen hatte, nachlesen^, um das Märtyrerloos dieses einsamen 
Heilbronner Denkers zu verstehen. Ja, das Jahr 1842 seiner 
ersten Veröffentlichung und seiner Verheiratung war ihm verflossen 
,wie der Brautnacht süße Freuden*, aber bald folgten die schweren 
Enttäuschungen. Die Prioritätsansprüche Joule's, — die Zurück- 
setzung, mit der Helmholtz als Referent der Berliner Fortschritte 
der Physik die MAYER'schen Arbeiten gegenüber denen von Holtz- 
MANN, Joule und den eigenen behandelte, — die politischen Auf- 
regungen des Jahres 1849, — die schnöde Verurteilung Mayebs in 
der Augsburger Allgemeinen Zeitung, — dazu der herbe Verlust' 
zweier Kinder neben dem seiner Eltern, — es war ein Zusammen- 
treffen voll unheilvoller Tragik. Die so angesammelte Überlastung 
des Nervensystems führte zu einem ersten furchtbaren Ausbruch am 
Morgen des 28. Mai 1850: In einem Anfalle von Delirium stürzte 
er sich vor den Augen seiner Frau durch das Fenster zwei Stock- 
werk hinab auf die Straße. Die schweren Körperverletzungen, die 
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er sich dabei zugezogen, wurden ^ar geheilt, wenn auch ihre Nach- 
wirkungen nie ganz wieder verschwanden, aber die Erscheinungen 
der Gehirnentzündung und Gemütsverdüsterung wiederholten sich 
periodisch. In einer Nervenheilanstalt suchte er Heilung, fand aber 
bei einer entwürdigend harten Irrenbehandlung neue Aufregung. 
In der Folgezeit hat er wiederholt in Nervenheilanstalten Beruhigung 
gesucht und gefunden, auch noch mehrere Schriften und Eeden 
veröflFentlicht, die von hohem Interesse für jeden sein müssen, der 
die Bahnen dieses eigenartigen Geistes psychologisch verfolgt, aber 
für die Geschichte der Energetik ist die weitere Thätigkeit Mater's 
ohne Belang. Wie ein Abklingen des Centralsystems, ein Nach- 
leuchten der Klarheit, die es einst erfüllte, muten uns diese späteren 
Werke an. Prof. Hüfneb- Tübingen, der 1873 Mayeb besuchte, 
schildert ihn in einem Briefe an Zöllneb a. a. 0. als einen stillen 
Mann, mit dem man freilich nicht über Daewin reden dürfe, wenn 
man ihn nicht reizen wolle, politisch als einen entschiedenen Ultra- 
montanen. Matee starb am 20. März 1878 an chronischer Lungen- 
entzündung, nachdem ihm noch im letzten Jahrzehnte seines Da^ 
seins in reichem Maße die Ehren zu teil geworden waren, zu denei^ 
ihn sein Lebenswerk berechtigte. Sie kamen nicht zu spät, uiH 
seinen Groll zu lindern, zu spät, um ihm Anregungen zu neueJ3^ 
Schöpfungen zu werden. 

Siebenter Abschnitt. 

GroYe und Joule. 

1. Auf der breiten Grundlage umfassender naturwissenschaft- 
licher Kenntnisse erhebt sich die Entwickelung der Energie-Ideen 
in England. Gegenüber dem engen Erfahrungsgebiete, von dem 
aus Robert Mayeb sich zur Wahrheit durcharbeitet, erscheint der 
Thatsachenbestand, den Fabada y's Forschungen festgestellt hatten, 
von reichster Fülle. Die von ihm erschlossenen gegenseitigen Um- 
wandlungen elektrischer, magnetischer, chemischer, mechanischer, 
optischer Zustände mußten gleichsam von selbst die Ansichten über 
das Wesen der Kraft, welche schon von den früher bekannt gewordenen, 
viel einfacheren Umwandlungserscheinungen angeregt worden waren, 
zu neuem Leben entfachen und zu deren wissenschaftlicher Aus- 
gestaltung drängen. Zu derselben Zeit, als Mayeb seine Gedanken 
veröffentlichte, im Jahre 1842, sprach Gbove zuerst jene Ansichten 
aus, die er nach weiterer Durcharbeitung später unter dem Titel: 
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„Die Verwandtschaft der Naturkräfte*' in Buchform erscheinen ließ. 
Der Standpunkt, den sein Werk einnimmt, ist — seinen eigenen 
Worten gemäße — der: „daß die verschiedenen Thätigkeitszustände 
{affections) der Materie, welche den Hauptgegenstand der Experi- 
mentalphysik bilden, als Wärme, Licht, Elektrizität, Magnetismus^ 
chemische Verwandtschaft und Bewegung, alle miteinander verwandt 
sind, d. h. in gegenseitiger Abhängigkeit von einander stehen, so daß 
keine von ihnen für sich allein betrachtet, als die wesentliche Ur- 
sache der anderen betrachtet werden kann, vielmehr eine jede von 
Urnen jede andere hervorzurufen oder in dieselbe sich zu verwandeln 
vermag. So kann Wärme mittelbar oder unmittelbar Elektrizität 
hervorrufen, Elektrizität aber wieder Wärme, und so alle übrigen. 
Eine jede von ihnen als Kraft verschwindend, ruft andere als Pro- 
dukt hervor, und das nämliche gilt für die anderen Kräfte, so daß 
es für eine unvermeidliche Schlußfolgerung gelten muß, daß keine 
Kraft anders entstehen kann, als durch das Ablaufen einer vorher 
bestehenden Kraft oder von Kräften." Diese Anschauungsweise ist 
aber bei Grove keineswegs wie bei Mohr auf die Annahme ge- 
gründet, alle jene Thätigkeitszustände seien Bewegungszustände; 
viehnehr hält sich zunächst Geove lediglich an die Erfahrung und 
gelangt so zu Äußerungen, die ganz und gar an Mayers Worte 
erinnern: „Wir kennen nichts als bestimmte Veränderungen der 
Materie, für welche Wärme die allgemeine Bezeichnung ist; das 
Ding Wärme ist uns unbekannt. Da von der Wärme bewiesen ist,, 
daß sie eine Kraft ist, fähig Bewegung zu erzeugen, und Bewegung 
wieder fähig ist, die übrigen Kraftarten hervorzurufen, so folgt not- 
wendigerweise auch die Fähigkeit der Wärme, mittelbar dieselben 
veranlassen- zu können." 

Der Schluß des Werkes enthält folgende kennzeichnenden Stellen i 
»Die genaue Bedeutung des Ausdruckes »Verwandtschaft", den ich 
als Titel meiner Vorlesungen vom Jahre 1843 gewählt habe, be- 
greift in sich die Notwendigkeit einer gegenseitigen oder wechsel- 
seitigen Beziehung zweier Begriffe, die aber in der geistigen Vor- 
stellung untrennbar sind." „Es ist wahrscheinlich, daß wenn nicht 
alle, doch der größte Teil der physischen Erscheinungen unter 
sich verwandt sind, und daß der Verstand sich ohne eine solche 
Zweiheit des Begriffes keine Vorstellung von ihnen zu machen 
vermag." „Die Entwickeluiig einer Kraft oder Kraftform zu emer 



^ Angefahrt nach der von Schapeb herausgegehenen deutschen Ausgabe^ 
Braunschweig 1871. 
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anderen hat manchen verleitet, die sämtlichen verschiedenen Thätig- 
keiten der Natur für zurückführbar auf eine Einheit und als ent- 
standen aus einer einzigen Kraft, die die wirksame Ursache aller 
übrigen wäre, anzusehen. So sucht der eine zu beweisen, daß 
Elektrizität die Ursache alles Wechsels in der Materie sei, ein 
anderer, daß chemische Thätigkeit all und jedes verursache; ein 
dritter, daß Wärme die allverbreitete Ursache sei, und so weiter. 
Wenn es, wie ich dargethan habe, der treue Ausdruck der Wirk- 
lichkeit ist, daß eine jede Kraftform fähig ist, die übrigen zu er- 
zeugen, und keine von ihnen anders als durch eine andere ihr 
vorangegangene Kraft hervorgerufen zu werden vermag, so ist eine 
jede Ansicht, die eine oder die andere von ihnen als die an und 
für sich wirksame Ursache aller übrigen hinstellt, irrig. Diese An- 
sicht stammt, wie ich glaube, aus einer Vermengung der allgemeinen 
oder verallgemeinerten Bedeutung des Ausdruckes Ursache und 
dessen konkreten oder besonderen Sinnes." 

Freilich, am Ende strauchelt unser Autor doch; die Klarheit und 
Folgestrenge, die wir in Mayers Schriften be wundem, verläßt Gbovb; 
der Engländer endigt mit einem Zugeständnis an die überlieferten 
Ansichten: „Durch das ganze Werk habe ich Bewegung stets in die^ 
selbe Kategorie wie die übrigen Zustände der Materie gebracht. Diß 
in demselben gebrauchte Schlußfolgerung (?) scheint mir aber unver- 
meidlich zu dem Satze zu führen, daß dieso Zustände der Materie 
selbst Arten der Bewegung sind." „Ob wir ferner die übrigen Thätig- 
keitszustände aus Anlaß unserer Vertrautheit mit der Bewegung mit 
dieser in Zusammenhang bringen, gleichsam als ob dieses Wort vor- 
nehmlich leicht auslegbar und besonders geeignet sei, eine Erklärung 
von ihnen zu geben, oder ob sie in Wirklichkeit der einzige Modus 
ist, in dem unser Verstand, im Gegensatz zu unseren Sinnen, be- 
fähigt ist, sich materielle Wirkungen vorzustellen, — so viel ist 
gewiß, daß seit der Zeit, wo man sich zur Erklärung physikalischer 
Erscheinungen mystische Vorstellungen von geistigen oder über- 
natürlichen Kräften machte, alle zu diesem Behufe gebildeten Hypo- 
thesen dieselben auf Bewegung zurückgeführt haben." „In all diesen 
Hypothesen umfassen unsere Begriffe lediglich nur den der Materie 
und den der Bewegung. Umgekehrt vermögen wir aber auch, wenn 
wir Ausdrücke wählen, die von unseren eigenen Sinneswahrnehmungen 
stammen, die selbst wieder bloß Bewegungsformen der Nervenelemente 
sein mögen, keine Worte zu finden, um andere Erscheinungen zu 
beschreiben, als solche, die durch Materie und Bewegung ausdrück- 
har sind. Wir würden uns vergeblich abmühen, um von diesen Ideen 
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abzukommen; thäten wir es aber, so müßten unsere Geisteskräfte 
einem Wechsel unterliegen, von dem wir zur Zeit noch nicht die 
entfernteste Vorstellung haben." Vielleicht lindert es die Erhitzung 
in dem gegenwärtigen Streit um die Berechtigung des mechanistischen 
oder des energetischen Standpunktes, wenn man liest, daß diese 
Gegensätze älter sind, als der Name Energie und einen der führen- 
den Geister schon zu einer Zeit beschäftigten, in der die Umwand- 
lungsideen erst begannen, eine festere Gestalt anzunehmen. 

Der auch bei Mayeb überall hervortretenden tiefinnerlichen Über- 
zeugung, daß die neuen Anschauungen mit den letzten Fundamenten 
menschlichen Denkens und Seins zusammenhängen, giebt Geove mit 
den letzten Worten seines Werkes einen ebenso schlichten wie festen 
Ausdruck: „Bei allen Erscheinungen drängt sich uns — menschlich 
geredet — je tiefer die Forschung dringt, um so mehr die Über- 
zeugung auf, daß weder Materie noch Kraft geschaflfen oder ver- 
nichtet werden könne, und daß das Wesen der Ursache uns un- 
erreichbar ist. Das Verursachende ist der Wille, die Schöpfung 
die That Gottes.*' 

2. Dieselbe Überzeugung erfüllt den Forscher, der Gegve's Arbeit 
liinzufügte, was ihr noch fehlte, den quantitativen Abschluß. Wie 
bei aller Verschiedenheit des prinzipiellen Standpunktes Groves 
Ausfiihrungen mit denen Mohb's so vieles gemein haben, so be- 
gnügen sie sich auch wie diese mit einer qualitativen Darlegung; 
die feste Maßbeziehung zwischen den verschiedenen ineinander um- 
wandelbaren Energieformen experimentell ermittelt zu haben, ist 
das Verdienst von Jakob Peescott Joule. Experimentell er- 
scheinen seine Arbeiten wie Fortführungen der RuMFOBD'schen Pläne; 
aber die Idee, die Joule leitet, ist nicht mehr der Nachweis der 
mechanischen Natur der Wärme, es ist dieselbe ümwandlungsidee, 
der Geove so wirkungsvollen Ausdruck gegeben hatte. „Ich werde 
keine Zeit verlieren", schreibt er 1843^, „diese Versuche zu wieder- 
holen und auszudehnen, da ich überzeugt bin, daß die gewaltigen 
Naturkräfte durch des Schöpfers ,Werde' unzerstörbar sind, und 
daß man immer, wo man eine mechanische Kraft aufwendet, ein 
genaues Äquivalent an Wärme erhält." Wenn ein „Tier ein Stück 
einer Maschine drehte oder auf einen Berg stiege, so würde 
sich, wie ich glaube, im Verhältnis zu der hierzu verwendeten 



^ Joule, Das mechanische Wärmeäquivalent. Übersetzt von Spengel. 
Bratmschweig 1872. 
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Muskelanstrengung eine Verminderung der bei einer gegebenen 
chemischen Thätigkeit in dem System entwickelten Wärme ergeben." 

Am Schlüsse einer Abhandlung aus dem Jahre 1845 spricht er 
sich noch ausführlicher aus: „Die von mir angenommenen Grundsätze 
führen zu einer Theorie der Dampfmaschine, welche von der ge- 
wöhnlich angenommenen sehr abweicht, aber zugleich den That- 
sachen viel besser entspricht. Es ist die Meinung mancher Forscher, 
daß die mechanische Kraft der Dampfmaschine einfach von dem 
Übergange der Wärme von einem warmen auf einen kalten Körper, 
natürlich ohne Wärmeverlust während des Überganges, herrühre. 
Diese Ansicht hat Clapeyeon in einer sehr tüchtigen theoretischen 
Abhandlung adoptiert. . . . Dieser Forscher stimmt darin mit Caenot 
überein, daß er die Kraft der vis viva zuschreibt, welche die im 
Dampf enthaltene Wärme bei ihrem Übergange von der Temperatur 
des Kessels zu der des Kondensators entwickelt. Ich bin der An- 
sicht, daß die immerhin geistreiche Theorie den gewonnenen Grund- 
sätzen der Naturforschung widerspricht, weil sie zu dem Schlüsse 
führt, daß bei unzweckmäßiger Einrichtung des Apparates lebendige 
Kraft zerstört werden könne; so zieht Clapeyeon den Schluß: „Da 
die Temperatur des Feuers 1000 bis 2000^ C. höher ist, als die des 
Kessels, so findet ein ungeheurer Verlust an lebendiger Kraft beim 
Übergange der Wärme vom Herde in den Kessel statt." Da ich 
der Ansicht bin, daß nur der Schöpfer die Macht zu zerstören be- 
sitzt, so stimme ich mit Rüget und Faeaday darin überein, daß 
jede Theorie, welche in ihren Konsequenzen zur Vernichtung von 
Kraft gelangt, notwendig falsch ist. Die Grundsätze, welche ich . . . 
entwickelt habe, sind frei von dieser Schwierigkeit. Aus ihnen 
können wir schließen, daß der Dampf, während er sich im Cylinder 
ausdehnt, eine Wärmemenge verliert, welche genau der auf den 
Stempel übertragenen Kraft proportional ist, und daß bei der Ver- 
dichtung des Dampfes die so in Kraft umgesetzte Wärme nicht 
wieder frei wird. Nehmen wir an, daß bei der Strahlung keine 
Wärme verloren gehe, so verlangt die hier vorgetragene Theorie, 
daß die in dem Kondensator frei werdende Wärme geringer ist als 
die, welche vom Herde dem Kessel mitgeteilt ward, und zwar im 
genauen Verhältnis zu dem Äquivalent mechanischer Kraft." 

3. Die experimentellen Arbeiten Joule's selbst und späterer 
Forscher, die das Wärmeäquivalent mit zunehmender Sicherheit 
feststellten, gehören nur insofern in den Gedankenkreis des vor- 
liegenden Buches, als sie die anfänglichen Zweifel an der quantita- 
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^en Durchführbarkeit der ümwandlungsideen mehr und mehr be- 
jhwichtigten. In gleichem Sinne mußten die absoluten Maß- 
estimmungen der elektrischen und magnetischen Größen wirken, 
rie überhaupt alle hinsichtlich der Genauigkeit auf der Höhe ihrer 
^eit stehenden Ermittelungen der Zahlbeziehungen zwischen ver- 
ichiedenen Energieformen. Es ist selbstverständlich nicht durchführ- 
)ar, an dieser Stelle alle derartigen Messungen zusammenzustellen, 
loch dürften wenigstens die älteren Ermittelungen des Wärme- 
äquivalents , die wesentlich dazu beitrugen, der Energetik zum 
Durchbruche zu verhelfen, hier gesucht werden. Auch haben 
die Bestimmungen des Wärmeäquivalents eine alle anderen Äqui- 
valenzermittelungen überragende allgemeine Bedeutung. Könnten wir 
nämlich ein System aus einem Zustand in einen anderen überführen, 
indem wir ausschließlich mechanische Energie aufwenden, so würde 
es aus den Prinzipien der Mechanik folgen, daß jede andere rein 
mechanische Überführung aus demselben Anfangs- in denselben 
Endzustand des gleichen Energieaufwandes bedarf. Nun ist zwar 
die Zuführung positiver Energiebeträge, sov^eit sie etwa nicht un- 
mittelbar selbst mechanische sind, in einfacheren Fällen leicht bis 
auf eine mechanische Energiequelle zurückzuführen (und die weitere 
Entwickelung der Energetik hat gezeigt, daß sie in allen Fällen 
durch Zuführung mechanischer Energie ersetzbar ist) — aber die 
abgegebene Energie stellt sich keineswegs immer, und gerade 
in den einfachsten Fällen nicht, als mechanische Energie dar, son- 
dern als Wärme. Daß diese nach festem Verhältnis mechanischer 
Energie äquivalent ist, hat also deshalb eine weittragende Bedeu- 
tung, weil Wärme die Endform ist, in der uns Energiebeträge ent- 
gegentreten. 

So lange die Äquivalenz zwischen Wärme und Arbeit nicht 
festgestellt war, mußte beispielsweise ein besonderer Nachweis dafür 
erbracht werden, daß bei chemischen Änderungen, bei denen »sich 
ja gewöhnlich die gesamte Energiedifferenz als Wärme kundgiebt, 
diese Wärmeentwickelung nur von der Natur des Anfangs- und 
Endzustandes, nicht von der Wahl der Zwischenzustände abhängt. 
In der That hat 1840 Hess^ für chemische Reaktionen die Un- 
abhängigkeit der Reaktionswärme von den Zwischenzuständen ex- 
perimentell nachgewiesen und so einen von den experimentellen 
Schwierigkeiten der Äquivalenzbestimmungen unabhängigen Beitrag 
zur Energetik geliefert. 



* PoQo. Ann. 50 und 56. 
HBiM, Energetik. 
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Die älteren Bestimmungen des Wärmeäquivalents. 
(Vergl. HelM; Lehre von der Energie. Leipzig 1887. S. 90.) 

1798 beobachtete Rümford die Wärmeentwickelung beim Bohren 
der Metalle. Nach Joules Annahme folgt aus den Beob- 
achtungen [567] 1 

1830 etwa gelangte S. Carnot auf unbekanntem Wege zu der Angabe [370] 
1839 maß S^guin die Expansionsarbeit des Dampfes, und später be- 
rechneten Joule und Tait daraus widersprechende Aqui- 
valentwerte — 

Die zweifellosen Ermittelungen sind folgende: 

1842 berechnet R. Mater aus den spezifischen Wärmen der Luft 365 

1843 findet Coldinq aus der Reibung metallischer Körper . . . 850 
,, Joule mißt die Umformung am Magnetelektromotor . . . 460 
„ „ „ „ Reibung des Wassers in engen Röhren . . 422 

1845 HoLTZMANN berechnet in der Weise R. Mayers 374 

„ R. Mayers ausführliche Berechnung 367 

„ Joule: Versuchsreihen über Verdichtung und Verdünnung 

der Luft 436 

Joule: Wie 1843 erstes Verfahren 452 



jy 



if 



1847 



„ „ zweites „ 425 

Reibung eines Schaufelrades in Wasser 488,3 

„ „ „ „ „ neue Versuchsreihe 428,8 

„ „ „ „ Wallratöl 429,1 



„ Quecksilber .... 432,1 

„ S6GÜIN wie 1839 [449] 

1850 Joule : Reibung eines Schaufelrades in Wasser, in Quecksilber, 
sowie Reibung von Gußeisen. Als besten auf ^/, ^/o genauen 

Wert erklärt Joule 423,55 

,, Colding: Reibungswärme 372 

„ Clausius: Wie R. Mayer ' . . . 370 

„ „ Expansion des Wasserdampfes 421 

1852 Kupffer: Ausdehnung der Metalldrähte durch Wärme und 

durch Zug 453 

1855 Hirn: Reibung zwischen Maschinenteilen 370 

1857 Favre: Wärme im Schließungsbogen mit Elektromotor 426 bis 464 
„ le Roux: Wärmeentwickelung durch magnetelektrische Ma- 
schinen 458 

„ Boscha: Elektromotorische Kraft des Daniell in abs. Maße . 419,5 
„ QuiNTUs IciLius : Wärmeentwickelung absolut gemessener 

Stromstärken 399,7 

1858 Favre: Reibung von Metallen im Quecksilberkalorimeter , 413,2 
„ Hirn: Reibung der Metalle bei Anwendung von Schmiermitteln 371,6 

„ Zerstörung der Metalle beim Bohren 425 

„ Umformung durch die Dampfmaschine, nach Clausius' 

Verbesserung 413 

„ Matteucci: Schließungsbogen mit Motor 438,9( 
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Achter Abschnitt. 

Helmholtz' Standpunkt 

1. Die fachwissenschaftlich durchgearbeitete Begründung des 
Energiegesetzes verdanken wir Helmholtz. Hatte sich Joule durch 
Naturanschauungen von religiöser Allgemeinheit leiten lassen, Mateb 
zwar durch einen wissenschaftlichen Begriff, den Kraftbegriff, aber 
doch einen Begriff von solcher Allgemeinheit, daß seine Klärung 
nur in einer umfassenden, philosophierenden Weise möglibh war — 
so geUngt es Helmholtz, die bestimmten Seiten präzis zu kenn- 
zeichnen, die eine Naturbetrachtung, die irgend eine Ausdrucksweise 
unserer Kenntnisse über den Naturverlauf aufweisen muß, wenn sie 
mit dem Energiegesetze in Übereinstimmung sein soll. Diese präzise 
Kennzeichnung findet er in dem Satze von der Unmöglichkeit eines 
Perpetuum mobile. Es liegt ja auf der Hand, daß dieser Satz eben 
auch nur ein Ausdruck der Erfahrungen ist, auf denen sich Robert 
Maiebs Gedankenfolge aufbaut, daß er, erkenntnistheoretisch beur- 
teilt, nicht höher oder tiefer steht als Mayers Hervorhebung unzer- 
störbarer, aber wandelbarer Ursachen. Aber logisch ist er wertvoller, 
da er genau das, nicht mehr und nicht weniger, vom Naturlaufe 
aussagt, als nötig ist, um das Energiegesetz zu begründen. Schon 
daß er sich von vornherein nicht des Begriffs der Ursache bedient, 
von dem Mayer ausgehen mußte, um ihn am Ende freilich gründlich 
zu überwinden, macht den Satz von der Unmöglichkeit des Perpetuum 
mobile so fundamental bedeutsam. 

Helmholtz sucht in seiner berühmten Jugendarbeit: „Über die 
Erhaltung der Kraft, eine physikalische Abhandlung, vorgetragen in 
der Sitzung der physikalischen Gesellschaft zu Berlin am 23. Juli 
1847. Berlin, Reimes, 1847** nach Ausdrücken für die neue Aüf- 
fassungsweise der Naturerscheinungen. „Die Herleitung der aufge- 
stellten Sätze kann von zwei Ausgangspunkten angegriffen werden, 
entweder von dem Satze, daß es nicht möglich sein könne, durch 
die Wirkungen irgend einer Kombination von Naturkörpern aufein- 
ander in das Unbegrenzte Arbeitskraft zu gewinnen, oder von der 
Annahme, daß alle Wirkungen in der Natur zurückzuführen seien 
auf anziehende und abstoßende Kräfte, deren Intensität nur von 
der Entfernung der aufeinander wirkenden Punkte abhängt." Daß 
beide Sätze identisch sind, will die Abhandlung in ihrem ersten 
Teile nachweisen. 
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Zu diesem Zwecke wird zunächst der erstgenannte Satz, das 
Prinzip von der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile genau 
formuliert: 

„Denken wir uns ein System von Naturkörpem, welche in ge- 
wissen räumlichen Verhältnissen zu einander stehen und unter dem 
Einfluß ihrer gegenseitigen Kräfte in Bewegung geraten, bis sie in 
bestimmte andere Lagen gekommen sind: so können wir ihre ge- 
wonnenen Geschwindigkeiten als eine gewisse mechanische Arbeit 
betrachten und in solche verwandeln. Wollen wir nun dieselben 
Kräfte zum zweiten Male wirksam werden lassen, um dieselbe Arbeit 
noch einmal zu gewinnen, so müssen wir die Körper auf irgend eine 
Weise in die anfänglichen Bedingungen durch Anwendung anderer 
uns zu Gebote stehender Kräfte zurückversetzen; wir werden dazu 
also eine gewisse Arbeitsgröße der letzteren wieder verbrauchen. In 
diesem Falle fordert nun unser Prinzip, daß die Arbeitsgröße, welche 
gewonnen wird, wenn die Körper des Systems aus der Anfangslage 
in die zweite, und verloren wird, wenn sie aus der zweiten in die 
erste übergehen, stets dieselbe sei, welches auch die Art, der Weg 
oder die Geschwindigkeit dieses Überganges sein mögen. Denn wäre 
derselbe auf irgend einem Wege größer, als auf dem anderen, so 
würden wir den ersteren zur Gewinnung der Arbeit benutzen können, 
den zweiten zur Zurückführung, zu welcher wir einen Teil det 
soeben gewonnenen Arbeit anwenden könnten, und würden so ins 
Unbestimmte mechanische Kraft gewinnen, ein perpetumm moUU 
gebaut haben, welches nicht nur sich selbst in Bewegung erhieltej 
sondern auch noch im stände wäre, nach außen Kraft abzugeben/' 

2. Der letzte Satz bedarf eines von Planck^ treflfend ausge- 
führten Kommentars. Erfordert die Überführung aus dem Anfangs^ 
in den Endzustand auf einem Wege die Arbeitsgröße a, auf einem 
anderen a, so soll man nicht etwa denken, daß sich durch üm- 
kehrung des letzteren Weges ein Kreisprozeß mit dem Arbeitsver- 
brauche a -- a bilden lasse, denn die Wege könnten ja nicht-um- 
kehrbar (vergl. Teil 2) sein; man führe vielmehr den Endzustand in 
den Anfangszustand auf irgend einem dritten Wege zurück, der die 
Arbeit h erfordere; dann sind zwei Kreisprozesse konstruiert, welche 
die Arbeiten a + h bez. a' +h verbrauchen, die, wenn a und a , ver- 
schieden wären, nicht beide verschwinden könnten; es gäbe dann 
also wenigstens eine unerschöpfliche Arbeitsquelle oder einen uner- 
sättlichen Arbeits verbrauch, je nachdem die nicht verschwindende 

* Das Prinzip der Erhaltung der Energie. Leipzig 1887. S. 141. 
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Summe positiv oder negativ ist. Daß es unerschöpfliche Arbeits- 
quellen nicht giebt, kann als ein durch zahlreiche mißglückte Ver- 
suche hinreichend gesicherter Erfahrungssatz zugestanden werden; 
dagegen kann man — wie ebenfalls Planck richtig bemerkt — die 
Unmöglichkeit, daß Arbeit in beliebigem Maße verschwinden könne, 
keineswegs in solchem Sinne als Erfahrungsergebnis hinstellen, weil 
doch die Gier der Erfinder stets auf Erzeugung, nicht auf Vernich- 
tung von Werten gerichtet war. Man darf daher mit H. Klein ^ 
die logische, aber nicht die historische Berechtigung bezweifeln, das 
Energieprinzip auf dem Satze von der Unmöglichkeit des Perpetuum 
mobile aufzubauen. 

Von letzterem Bedenken abgesehen, erfordert dem Vorangehen- 
den zufolge die Zurückfahrung auf ein Perpetuum mobile, daß eine 
Überführung aus dem Endzustande in den Anfangszustand möglich 
ist, also daß überhaupt — wie Planck sich ausdrückt — die Uber- 
fiihrung jedes Zustandes eines Systems in jeden anderen auf wenig- 
stens einem Wege möglich ist. Aber, ob zwei vorgefundene Zu- 
stande Zustände desselben Systems sind, erkennt man doch nur 
daran, daß der eine aus dem anderen hervorgehen kann; also ist 
die Zurückführung auf ein Perpetuum mobile nur dann gesichert, 
wenn folgendes Prinzip zugestanden wird: Ein Zustand, der aus 
einem anderen hervorgegangen ist, kann auch wieder in diesen — 
wenn auch auf einem ganz anderen Wege — übergeführt werden. 
Dies Prinzip erscheint freilich keineswegs so einleuchtend, wie das 
Perpetuum-mobile-Prinzip selbst, zu dem es wegen der Nichtum- 
kehrbarkeit vieler Veränderungen notwendig hinzutreten muß. Planck 
bemerkt in dieser Hinsicht, daß z. B. die Verwandlung von Kohle 
in Diamant dem Menschen zur Zeit unmöglich sein kann und doch 
dem Zusatzprinzip zufolge als ein naturmöglicher Vorgang postuliert 
werden muß. Wir erwarten auf Grund eines Induktionsschlusses, daß 
auch noch nicht beobachtete Umwandlungen sich zutragen werden, 
ebenso wie wir durch Induktion schließen, daß ein Perpetuum mobile 
unmöglich ist. 

8« Benutzen wir der Kürze wegen den von S. Carnot einge- 
führten Begriff des Kreisprozesses (vergl. Teil 2), so besteht nach 
dem Vorhergehenden das Perpetuum-mobile-Prinzip in folgenden 
Behauptungen; 

Jeder Naturprozeß läßt sich zu einem Kreisprozeß ergänzen. 



^ H. Klein, Deduktion des Prinzips der Erhaltung der Energie. Dresden 
1889. S. 47. 
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Die Arbeitsgrößen, die während eines Ejreisprozesses dem ilm 
ausfahrenden System von Naturkörpem zugehen und entgehen, tilgen 
sich (gleichgültig, ob diese Arbeitsgrößen als mechanische Arbeit 
auftreten oder nur in solche verwandelbar sind). 

Will man auf diese Sätze nicht zurückgehen und doch den 
Standpunkt der HELMHOLTz'schen Arbeit einnehmen, so muß man 
die Behauptung anerkennen, die allein aus jenen Sätzen geschlossen 
wird, nämlich: 

Die gesamte Arbeitsgröße, die ein System gewinnt, 
wenn es aus irgend einem Zustand in irgend einen anderen 
übergeht, ist unabhängig von der Art des Überganges. 

4« Unter welchen Bedingungen dieser Satz sich aus den Diffe- 
rentialgleichungen der Mechanik herleiten läßt, war seit Lagbange 
analytisch genau bekannt (vgl. S. 11). HELMHOLiz versucht es, 
umgekehrt aus seinem Prinzip die Bedingungen herzuleiten, unter 
welchen der in der Mechanik als Gesetz von der Erhaltung der 
lebendigen Kraft bekannte Satz gilt. Dieser Versuch ist ihm miß- 
glückt. Ist nämlich die lebendige Kraft eines Punktes: 

1) T=-^m{x'^ + y'^ + z'^) 

nur von dessen Lage, also von x, y und z abhängig (Bezeichnungen 
wie S. 12), so ist für jede beliebige Lagenänderung einerseits: 

2) dT=^ -^—dx + -^— dy + -^,— dx, 

' ox oy ^ ox ' 

andererseits auch (S. 12): 

3) dT=Xdx + Ydy+ Zdx. 

Aber der Schluß, daß hiemach die Kraftkomponenten X, Y, Z 
Ableitungen einer Funktion T von x, y, % sein müßten, also selbst 
Funktionen von a:, 2/, %^ ist nicht haltbar. Lipschitz hat den Ein- 
wand erhoben, daß auch der Ansatz: 

4) X=^^Q^-Ry, Y=^^Bx-P^, Z=-^ + Py-Qx 

die obige Gleichung für dT befriedigt, also eine Kraft zu XYZ 
gefügt werden dürfe, die senkrecht zur Bewegungsrichtung und senk- 
recht zum beliebigen Vektor PQB steht, da ja: 

5) {Qz - Ry)x + {Rx' - Px')y' + [Py' - Qx)x' =. 
und 

6) [Qz - Ry) P + [Rx' - Px) Q + {Py' -^ Qx')R=^0. 
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Soll also nicht geradezu angenommen werden, was im wesent- 
lichen bewiesen werden sollte, nämlich die Abhängigkeit der Kräfte 
"fon der Lage allein, so bleibt nichts übrig, als neben dem Per- 
petaum- mobile -Prinzip noch eine weitere Voraussetzung über die 
Katar der Kräfte zu machen. Helmholtz hat^ den Einwand von 
Ijpschitz später durch die Voraussetzung beseitigt, daß die Kräfte 
dem Prinzip der Aktion und Reaktion genügen sollen. In der 
That, die hierdurch eingeführte Beschränkung der Kräfte wider- 
spricht offenbar im allgemeinen dem Auftreten von Kräften, die 
immer zur Bewegungsrichtung senkrecht stehen. 

5. Sehr allgemein hat Voigt* die Frage erledigt, unter welchen 
Umständen der Ausdruck 

Xdx+ Ydy + Zdx 

das vollständige Differential einer Funktion der Koordinaten und 
ihrer zeitlichen Ableitungen ist. Ist f eine Funktion der Zeit t, der 
Koordinaten x und der Differentialquotienten x\ x% x" . . ., so ist 
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Nun benutze man die Umformungen: 
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Führt man hier die C. NEUMANN'sche Bezeichnung^ der Varia- 
tionskoeffizienten ein: 



1 Wiss. Abhandl. Bd. I. Leipzig. 1882. 

* Voigt, Elementare Mechanik. Leipzig. 1889. S. 86. 

* C. Neumann, Die Prinzipien der Elektrodynamik. Tübingen. 1868. 
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o. hf _ df d ( df\ rf« ( df\ d^ ( df\ 

^ bs '^ ds dt [d^'j '^ dt^ [drj d^v^rv "*■•"' 

80 folgt: 

Der Ausdruck 

Xdx+ Ydy+ Zdz 

wird also ein vollständiges DiflFerential, wenn 

11) x=-±^, r=-4^, z=- ^^ 



und darin <!> eine t nicht explizit enthaltende Funktion der Koordi- 
naten xyz und ihrer DiflFerentialquotienten x y' x' x' y" x" ... darstellt. 
Und zwar wird dann jenes Trinom das vollständige Differential sein 
von dem Ausdrucke: 

Sollen im besonderen XYZ nur die Koordinaten xyx und die 
Geschwindigkeiten x! y' z^ enthalten, so darf keine anderen Ab- 
leitungen der Koordinaten als die ersten enthalten und auch diese 
nur in erster Potenz, so daß 

12) = qp^ + qpj .x' + qpa2/' + 9^3^' 

gesetzt werden darf, wenn die gp Funktionen von xy % vorstellen. 
Es wird dann 

13) x= -^+y'f^-M+^f^-^] 
' dx ^ \dy dx I \dx dx ] 

und entsprechend nehmen Y und Z die Form (4) an, während 

14) Xdx+ Ydy + Zd%= —dtpQ 

wird. 

6, Weiter beweist Helmholtz, daß, wenn alle Kräfte auf zwischen 
Punkten wirkende, auf sogenannte Punktkräfte, zurückgeführt werden 
können, diese Centralkräfte sein müssen, d. h. in der Verbindungs- 
linie des Punktpaares wirkende, vom Abstände r allein abhängige 
Kräfte. Da nämlich nach dem Vorangehenden immer, wenn der 
eine der beiden Punkte fest im Koordinatenanfang gedacht wird, 

15) dT=^ Xdx + Ydy + Zd% = 

sein muß, sobald r denselben Wert annimmt, also sobald 
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■ Xoors 
darste: 
itial jc: 



16) ^(t^^) ^ ^^^ "^ ^^^ ■*" ^^^ "^ ^ 
ist, d. h. sobald 

17) dz=^^ xdx + yd^ 

ist, so folgt 

18) (x->^z)dx+(r-.^z)rf2/ = 

für jedes beliebige dx und dy, folglich 

; 19) X: Y: Z = x:y:z. 

Hieraus ist aber ersichtlich, daß die Kraft XYZ in die Ver- 
bindungslinie beider Punkte fällt. 



und i 



7. So hat Helmholtz das Energiegesetz auf zwei verschiedene 
Grundlagen gestellt, die sich gegenseitig zu ersetzen vermögen, auf 
den Satz von der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile und 
auf den Satz, daß sich alle Kräfte in Centralkräfte, die dem 
Wechselwirkungsprinzip genügen, auflösen lassen. Die tiefgehende 
Verschiedenheit beider Auffassungen betont er nicht; weil die da- 
malige Physik auf eine mechanische Erklärung des Naturganzen 
gerichtet war, tritt in der Abhandlung nirgends deutlich hervor, 
daß der einen jener beiden Auffassungen die mechanische Hypothese 
zu gründe liegt, d. h. die Annahme, alles Geschehen sei auf be- 
•stelle§ schleunigungsbestimmende Kräfte zurückführbar, während die andere 
Auffassung von dieser Hypothese befreit. Ja sogar in dem S. 36 
citierten genauen Ausdruck des Perpetuum-mobile-Prinzips werden 
mechanische Begriffe eingemengt, wodurch man bei jeder Anwendung, 
z.B. auf elektrische oder thermische Vorgänge, genötigt wird, Ge- 
schwindigkeiten und Kräfte in die Erfahrungsthatsachen hinein- 
zudenken. 

Diesem mechanischen Standpunkte gemäß nimmt Helmholtz 
cheai ^^^®^ analytischen Ausdruck des Energiegesetzes die in der Mecha- 
fdeni ^^ ^^* Lagbange bekannte Gleichung (vgl. S. 13, Gl. 9) in der für 
Centralkräfte gültigen Form: 

der! 2'^) Hi'^^- Si^^^ = - yh^-' 



i 



ngs 



I 






Hierin bedeutet R die Stärke der zwischen zwei Punkten, deren 
Abstand r ist, wirkenden Anziehung, r^ und r^ sind zwei Werte 
des Abstandes, bei denen die Punkte sich mit den Geschwindigkeiten 
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Vy^ beziehungsweise v^ bewegen, und die Summation JS ist über alle 
Punkte des Systems zu erstrecken. 

Helmholtz hat die in dieser Gleichung rechts auftretende 

Funktion f Rdr mit dem Namen „Summe der Spannkräfte 

zwischen den Entfernungen r^ und r^" belegt, auch „Summe der (bei 
der Abstandsänderung) verbrauchten Spannki*äfte*' und „Verlust an 
Quantität der Spannkraft" genannt. Durch die letzte besonders 
wichtig gewordene Wendung wird also, ohne daß es ausdrücklich 
gesagt ist, der Begriff Spannkraft für einen der beiden Zustände 
allein angewendet, d. h. für das von irgend welchem Normalabstand 

r 

Vq aus erstreckte f Rdr, Schreibt man nun obige Gleichung: 

»•o 

21) ^^mvl+'^jRdr^'^^mvl +^fRdr, 

so ergiebt sie das berühmte HELMHOLTzsche Prinzip von der Er- 
haltung der Kraft, das wir jetzt als Gesetz von der Erhal- 
tung der Energie bezeichnen: 

Die Summe der vorhandenen lebendigen und Spann- 
kräfte ist konstant; oder in der späteren Benennungsweise: 

Die Summe der kinetischen und der potentiellen Ener- 
gie ist konstant. 



Neunter Abschnitt. 

Helmholtz' Anwendungen der Energetik. 

1. Mit den Anwendungen des so formulierten Prinzipes auf di< 
verschiedenen Gebiete physikalischer Erfahrungen beschäftigen siel 
die folgenden Teile der Abhandlung, welche für die nächstfolgend 
Zeit die wirkungsvollsten waren; denn diese Anwendungen geradi 
waren es, denen die Ausbreitung und Anerkennung des Energie 
prinzipes in hervorragendstem Maße zuzuschreiben ist 

Zunächst wird kurz an die Verwendung des Energiegesetze 
auf die Bewegungen, welche unter dem Einflüsse der allgemeine! 
Gravitationskraft vor sich gehen, und auf die Bewegungsübertragungei 
durch inkompressible feste und flüssige Körper erinnert. Dam 
werden die Bewegungen vollkommen elastischer, fester und flüssige 



Helmholtx' Anwendungen der Energetik, 43 

Körper überblickt und dabei der Satz angemerkt: „Bei der Inter- 
ferenz zweier Wellenzüge findet keine Vernichtung der lebendigen 
Kraft statt, sondern nur eine andere Verteilung. Zwei Wellenzüge 
yon den Intensitäten o* und h^, welche nicht interferieren, geben 
aUen getroffenen Punkten die Intensität a^+ft^, interferieren sie, so 
haben die Maxima [a + hf, um 2a 5 größer, die Minima (a — 5)^ 
um eben so viel kleiner als a^ + 5^." Ich mache auf diese einfache 
Feststellung nur deswegen aufmerksam, weil in einem weitverbreiteten 
Lehrbuche noch lange nachher die Sache irrtümlich dargestellt 
worden ist 

2. Während bei diesen Anwendungen das Auftreten der Eeibung 
ausgeschlossen wurde, wird nunmehr in einem folgenden Abschnitte 
diese berücksichtigt, indem die von ihr erzeugte Wärme als der ver- 
lorenen Arbeit äquivalent hingestellt wird. Dieser Abschnitt 
nimmt außer auf Joules Arbeiten so eingehend Bezug auf die älteren 
Ansätze von Caenot, Clapeybon und Holtzmann, daß es nicht zweck- 
mäßig ist, ihn im jetzigen Zusammenhange zu besprechen. Hier 
gehört nur her, wie dieser Abschnitt die Wärmeerscheinungen dem 
allgemeinen Prinzip unterordnet. „Man pflegt in der Mechanik die 
Eeibung als eine Kraft darzustellen, welche der vorhandenen Be- 
wegung entgegenwirkt, und deren Intensität eine Funktion der Ge- 
schwindigkeit ist. Offenbar ist diese Auffassung nur ein zum Behuf 
der Rechnungen gemachter, höchst unvollständiger Ausdruck des 
komplizierten Vorgangs, bei ' welchem die verschiedensten Molekülar- 
kräfke in Wechselwirkung treten. Aus jener Auffassung folgte, daß 
bei der Reibung lebendige Kraft absolut verloren ginge, ebenso 
nahm man es beim (elastischen^) Stoße an. Dabei ist aber nicht 
berücksichtigt worden, daß abgesehen von der Vermehrung der 
Spannkräfte durch die Kompression der reibenden oder gestoßenen 
Körper, uns sowohl die gewonnene Wärme eine Kraft repräsentiert, 
durch welche wir mechanische Wirkungen erzeugen können, als 
auch die meistenteils erzeugte Elektrizität entweder direkt durch 
ihre anziehenden oder abstoßenden Kräfte, oder indirekt dadurch, 
daß sie Wärme entwickelt Es bliebe also zu fragen übrig, ob die 
Summe dieser Kräfte immer der verlorenen mechanischen Kraft 
entspricht. In den Fällen, wo die molekularen Änderungen und 
die Elektrizitätsentwickelung möglichst vermieden sind, würde sich 



^ Das eingeklammerte Wort ist nach heutiger Darstellungsweise wohl 
dnrch „unvollkommen elastisch" zu ersetzen oder zu streichen, findet sich aber 
auch in dem neuen Abdruck der Arbeit in den Gesammelten Abhandlungen. 
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diese Frage so stellen, ob für einen gewissen Verlust an mechani 
scher Kraft jedesmal eine bestimmte Quantität Wärme entsteht, unc 
inwiefern eine Wärmequantität einem Äquivalent mechanischer Kraf 
entsprechen kann." Die ganz verschiedene Tragweite dieser beidei 
Fragen wird nun aber von Helmholtz nicht erkannt. Währen' 
offenbar die durch einen Hinweis auf Joules Experimente gegeben 
Antwort auf die erste Frage nach der thatsächlichen Aquivalen 
genügt, um die Wärmeerscheinungen dem Grundgesetze der Energeti 
unterzuordnen, behandelt Helmholtz mit großer Ausführlichkeit di 
zweite Frage nach der Art, wie man sich die Äquivalenz mechanisc 
vorzustellen habe, und kann die Antwort, daß die Wärme teils a' 
lebendige Kraft, teils als Spannkraft anzusehen sei, nicht als al 
schließend betrachten ; er bescheidet sich aber damit, daß „für unsere 
Zweck die Einsicht der Möglichkeit hinreichend ist, daß die Wänn€ 
erscheinungen als Bewegungen gefaßt werden können". Die Stell 
ist besonders bezeichnend dafür, daß Hjelmholtz 1847 in der Ei 
kenntnis der die Grenzen der Mechanik überragenden Gültigkei 
des Perpetuum-mobile-Prinzips mindestens noch unsicher und schwan 
kend ist. 

8. Günstiger — nach dieser damahgen Auffassung — liegt de 
Zustand der Kenntnisse über elektrische und magnetische Voi 
gänge. Hier vermag Helmholtz in den Erscheinungen die lebec 
dige Kraft von der Spannkraft zu sondern und Formeln für dies 
Erscheinungen aus seinem Grundgesetz herzuleiten. Für die elektro 
statischen Zustände ist nach dem CouLOMB'schen Gesetze die Spann 
kraft bekannt, daher nach dem Energieprinzip auch die lebendig 
Kraft „Diese lebendige Kraft gewinnen wir als mechanische, wen] 
die Geschwindigkeit, womit sich die Elektrizität in den Körper] 
bewegt, verschwindend klein ist gegen die Fortpflanzungsgeschwindig 
keit der elektrischen Bewegung; wir müssen sie als Wärme em 
pfangen, wenn dies nicht der Fall ist." 

In vollster Klarheit tritt dann das Grundgesetz in seiner ganzei 
Allgemeinheit ohne alle Bezugnahme auf mechanische Vorstellungei 
bei der Behandlung der galvanischen Kette hervor. „Da währen 
eines gewissen Zeitraumes der Wirkung einer solchen Kette nicht 
in ihr geändert wird, als die chemischen Verhältnisse und di 
Wärmemenge, so würde das Gesetz von der Erhaltung der Krai 
fordern, daß die durch die vorangegangenen chemischen Prozesse z 
gewinnende Wärme gleich sei der wirklich gewonnenen.*' Mit Hilf 
des LENz-JoüLE'schen Gesetzes der Stromwärme und mit Hilfe de 
OHM'schen Gesetzes folgt hieraus die Beziehung zwischen der elektro 
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motorischen Kraft der Kette und den Verbindungswärmen der in 
ihr vorgehenden Eeaktionen. Vergl. Teil 5, Abschn. 7. 

4. Bei der Behandlung der magnetischen Induktion, eine 
der schönsten Leistungen der Abhandlung, geht es wieder nicht 
ohne mechanische Vorstellungen ab. „Bewegt sich ein Magnet unter 
dem Einflüsse eines Stromes, so muß die lebendige Kraft, die er 
dahei gewinnt, geliefert werden aus den Spannkräften, welche in 
dem Strome verbraucht werden." Es ist nun keineswegs ein- 
leuchtend, und der Autor versucht auch gar nicht, es einleuchtend 
zu machen, daß die während des Zeitelements dt in einer Kette 
von der elektromotorischen Kraft A bei der Stromstärke / ver- 
brauchte Energie AJdt in Wärmeeinheiten oder aAJdt in mecha- 
nischem Maße (wo a das mechanische Äquivalent der Wärmeeinheit 
bezeichnet) gerade die während des Zeitelements dt verbrauchten 
Spannkräfte mißt. Und ebenso wenig sieht man ein, warum die im 
Gesamtwiderstand TT entwickelte Stromwärme aJ^Wdt, nach me- 
chanischem Maße gemessen, als die in der Strombahn erzeugte 
lebendige Kraft angesprochen vrird, und gar das Produkt aus der 
Stromstärke / in die Änderung des magnetischen Potentials V al& 
die vom Magneten gewonnene lebendige Kraft. 

Es liegt ja auf der Hand, daß Jd V sich durchaus nicht al& 
lebendige Kraft zu zeigen braucht, noch viel weniger als lebendige 
Kraft des Magneten. Da es aber gar nicht darauf ankommt, was 
lebendige Kraft und was Spannkraft genannt wird, so führen jene 
iinbegründeten Annahmen doch zu der richtigen Gleichung 

1) aAJdt = aPWdt + J^dt, 

d t 

aus der das Induktionsgesetz 

dV^ 



2) ■^=-^f^-- 

W \ a 



dt 

folgt Helmholtz merkt an, daß die Formel auch für ^ = gilt; 
liun, dann verläuft also die Sache ohne Spannkraft; deutet dies 
^cht darauf hin, daß überhaupt die Unterscheidung eine gekünstelte 
ist? Gewiß, es läßt sich nur feststellen, welche Arbeiten und 
Arbeitsäquivalente während eines Naturprozesses erzeugt und ver- 
braucht werden; — aber das ist auch nur nötig, um die Energie- 
gleichung anzusetzen. Das Gefühl, das Helmholtz veranlaßt, die 
Größe aAJdt auszuzeichnen und auf die linke Seite allein zu 
stellen, ist allerdings später in Thomson's Eigenenergie zu einem 
Haren Begriff geläutert worden. 
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Was nun aber die Feststellung der einzelnen in Betracht zu- 
ziehenden Arbeiten oder Ärbeitsäquivalente anlangt, so zeigt sich. 
auch da, wie Planck^ ausgeführt hat, eine Schwierigkeit Nur di^ 
Erfahrung kann entscheiden, ob alle Arbeitsäquivalente, die in deni. 
Prozeß eingehen, in Ansatz gebracht worden sind. ThatsächlicbÄ. 
irrt Helmholtz, indem er bei Aufstellung des Erhaltungsgesetze^ 
für den Fall, daß zwei Ströme sich beeinflussen, ganz so verfährt, 
wie oben im Fall der Wirkung zwischen einem Strom und einenzi. 
Magnet dargelegt worden ist, aber das elektrodynamische Potentia-1 
beider Ströme außer Ansatz läßt. Nennen wir T die kinetische 
Energie, Q die entwickelte Wärme, so ist bei der Wirkung zwischen 
Strom und Magnet 

3) • dT=JdV, dQ = aJ^Wdt, 
und nach dem Induktionsgesetz 2) 

W[ adt) 

gilt auch die Gleichung 

4) dQ^aJÄdt-JdV. 
Daher liefert die Summation den HELMHOLTz'schen Ansatz 

5) aJAdt = dT+dQ, 

aus dem rückwärts das Induktionsgesetz erschlossen werden kaiH^* 
Aber bei der Wirkung zwischen zwei durch die Indices 1 und " 
bezeichneten Strömen ist — wenn von der Selbstinduktion abgesehen 
wird — 

6) dT= +J^J^dr 

nach den elektrodynamischen Bewegungsgesetzen. Der Ansatz fft^ 
die Stromwärme: 

7) dQ = aJ\ W^dt + aJ] W^dt 
geht mit Hilfe der Induktionsgesetze für Ströme 

« •'.-ir(-.-i^-¥^). '>-H->-V-W] 

über in die Gleichung 

9) dQ = aJ^Ä^dt + J^Ä^dt - J^d[J^ ^)-«^2^W ^• 



* Planck, Das Prinzip der Erhaltung der Energie. Leipzig 1887. S. 47. 
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Dadurch wird 

lO) dT+dQ = aJ^Ä^dt + aJ^A^dt-diJ^J^ V), 

wä,hrend bei Helmholtz das letzte Glied fehlt und die Formel 
lautet 

10*) J, Ä, +J^Ä^ = J\ W, + J\ TT, + i Jj J^ ^. 

5. Solchen hier geflissentlich hervorgehobenen Schwierigkeiten 
gegenüber, die auch einen der größten Vertreter der Energetik zu 
Fehlern gefuhrt haben, werden die Gegner schnell mit dem Vor- 
wurfe da sein, man könne die Energetik doch eigentlich nicht zum 
Weiterforschen brauchen, man könne doch mit ihr nur beweisen, 
was man schon wisse. Ich meine, daß dieser Vorwurf ebenso sehr 
und ebenso wenig berechtigt ist, wie gegenüber irgend einer Theorie 
und daß dieser Umstand sich bei der Energetik in ihrer großartigen 
Einfachheit nur ehrlicher zeigt, als in den mit „den bunten Mäntel- 
chen" vieler Hypothesen aufgeputzten mechanischen Theorien, 
Wendet man die Energetik auf irgend ein Erscheinungsgebiet an, 
80 muß man selbstverständlich die in Ansatz zu bringenden Arbeits- 
äquivalente der Erfahrung gemäß wählen, d. h. so wählen, daß die 
mathematischen Folgerungen mit der Erfahrung übereinstimmen. 
Wendet man die mechanische Hypothese auf dasselbe Gebiet an, 
80 hat man nicht minder die Koordinaten, Geschwindigkeiten, Kräfte 
demselben Grundsatze gemäß zu wählen, und daß sich die Irrtümer 
im ersteren Falle schneller offenbaren als im letzten, spricht nicht 
für diesen. 

6. Die Mängel des Werkes können freilich nicht im mindesten 
die kühle Aufnahme rechtfertigen oder nur erklären, die es anfäng- 
lich fand. „Ich war nachher," schreibt Helmholtz ^ 1882, „einiger- 
maßen erstaunt über den Widerstand, dem ich in den Kreisen der 
Sachverständigen begegnete; die Aufnahme meiner Arbeit in Pog- 
GENDOBFFS Aunaleu wurde mir verweigert, und unter den Mitgliedern 
der Berliner Akademie war es nur C. G. J. Jacobi, der Mathematiker, 
der sich meiner annahm. Euhm und äußere Förderung war in jenen 
Zeiten mit der neuen Überzeugung noch nicht zu gewinnen, eher 
das Gegenteil." 

Aber als der große durchdringende Blick in die Natur, den 
dieses Werk eröffnet, Anerkennung gefunden, die Bedeutung des 



^ Wiss. AbhandL Bd. 1. S. 74. 
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Energieprinzips sich Geltung verschafft hatte — da wurde die Helm- 
HOLTz'sche Abhandlung nach meinem Urteil überschätzt gegenüber 
den Arbeiten Eobert Mayers. Ganz abgesehen von den schiefen, 
ja ganz unverständigen englischen Beurteilungen, von denen später 
noch zu berichten sein wird, findet man doch auch sonst recht oft 
die Ansicht, Eobebt Mayer sei nur ein Prophet, ein Vorbote der 
neuen Lehre, Helmholtz ihr eigentlicher wissenschaftlicher Ver- 
kündiger. Historisch genommen ist das auch ganz richtig, durch 
Helmholtz' Arbeit ist in Deutschland wenigstens die Einsicht in 
den Wert des Energiegesetzes verbreitet worden. Aber daß die 
größere prinzipielle Klarheit auf Seite Maybr's steht, auf Helmholtz' 
Seite freilich die vollendetere fachliche Durcharbeitung, muß aner- 
kannt werden und scheint im Laufe der Jahrzehnte immer mehr 
wenigstens von denen empfunden zu werden, die ohne fachUche 
Vorurteile der Gedankenschöpfung selbst nachgespürt haben. 

Nach Egbert Mayer's Auffassung umfaßt die Unzerstörbarkeit 
den ganzen Inhalt des Kraftbegriffs, die Energetik also enthält die 
ganze Mechanik. Helmholtz folgte, wie wir sahen (vergl. S. 38) 
vorübergehend derselben Idee, strauchelte dabei und wendete sich 
von ihr ab; die Energetik bot genug andere Probleme dar. Mag 
sie immerhin die Bewegungsvorgänge nicht erschöpfend beschreiben, 
was sie sofort von ihnen faßt, bietet der Forschung sicheren Boden 
genug. 

Sehr scharf tritt der Einfluß der HELMHOLTz'schen Arbeit anf 
dem Gebiete der physikalischen Theorien hervor. Seit dem Er- 
scheinen der Abhandlung über die Erhaltung der Kraft ist jede neue 
Theorie verpflichtet, den Nachweis zu führen, daß sie dem Gesetze 
von der Erhaltung der Energie nicht widerspricht. In diesel 
Hinsicht hat sich die HELMHOLTz'sche Arbeit am schnellsten Aner- 
kennung verschafft und bezeichnet eine erste Stufe unbezweifeltei 
Geltung der energetischen Grundgedanken. 

7. Helmholtz aber muß noch ein ganz besonderes Verdiens* 
zugesprochen werden; ihm ist die Ausbreitung der Kenntnis dei 
Energiegesetzes in den weiten Kreisen der Gebildeten in Deutsch 
land zu danken. Es erschien ihm nach seinen eigenen Worten ali 
das Hauptinteresse und Hauptbedürfnis bei Vorlesungen vor einen 
überwiegend litterarisch gebildeten Publikum, das Wesen und di< 
Tragweite der Naturgesetze und ihre Beziehungen zu den geistigei 
Thätigkeiten des Menschen anschaulich zu machen. Dieser Kosmos 
Standpunkt, der dem heutigen Gelehrtengeschlechte fast Unverstand 
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' Kell geworden zu sein scheint, hat Helmholtz zu pädagogisch und 
stilistisch vollendeten, geradezu klassischen Aufsätzen und Eeden 
angeregt^ Solchen Darlegungen Ziel und Zusammenhang zu geben, 
war noch nie eine physikalische Erkenntnis so geeignet gewesen, als 
die Energieerhaltung, dieses „neue allgemeine Naturgesetz, welches 
das Wirken sämtlicher Naturkräfte in ihren gegenseitigen Beziehungen 
zu einander beherrscht, und eine ebenso große Bedeutung für unsere 
theoretischen Vorstellungen von den Naturprozessen hat, als es für 
die technische Anwendung derselben von Wichtigkeit ist". 

An dieser Stelle sei nur des ältesten dieser populären Vorträge 
gedacht, der 1854 in Königsberg gehalten wurde: über die Wechsel- 
wirkung der Naturkräfte und die darauf bezüglichen neuesten Er- 
mittelungen der Physik. Da wird die Idee eines Perpetuum mobile 
beleuchtet, die Begriffe der lebendigen Kraft und der Spannkraft 
treten hervor, auch Clausius' neue Arbeiten werden berücksichtigt 
und all diese neuen Ergebnisse auf die großen kosmischen Probleme 
der Entstehung des Sonnensystems, der Erhaltung der Sonnenwärme, 
der Witterung, der Ebbe und Flut, des organischen Lebens ange- 
wendet, um „Lichtstrahlen in die fernen Nächte des Anfangs und 
des Endes der Geschichte des Weltalls zu senden". 

So hat Helmholtz Jahrzehnte hindurch, ohne selbst an seinen 
Gedanken von 1847 weiter zu schaffen, für diese gearbeitet, indem 
er das Werk Gbove's, die Wechselwirkungen der Naturkräfte zu 
schildern, und Robeet Mayee's Art, die ja von Haus aus mehr im 
Boden des allgemeinen Wissens wurzelte, fortführte und mit seiner 
nnmer mehr anerkannten Autorität stützte. So drang das Erhaltungs- 
gesetz in die Lehrbücher, in die Anschauungsweise der Naturforscher, 
ja in das allgemeine Bewußtsein immer tiefer ein, es erhob sogar 
zum Teil zu weitgehende, verfrühte Ansprüche.^ Hjelmholtz aber 
hat, wie wir sehen werden, erst am Ende seines Schaffens wieder 
^ssenschafÜich fördernd in die Entwickelung der Energiegedanken 
eingegriffen. 



* Hblmholtz, Populäre wissenschaftliche Vorträge. Braunschweig 1865, 
1871, 1876. — Die Sammlung erschien vermehrt unter dem Titel: Vorträge und 
^den 1884. 

* Z. B. wenn Reis in seinem weitverbreiteten Lehrbuch der Physik für 
rjmnasien u. s. w. 1872 es unternimmt, „die physikalischen Erscheinungen und 
^setze aus dem Prinzip von der Erhaltung der Kraft und den Anschauungen 
m Clausius über die innere Bildung des Stoffes auf dem Wege der Deduktion" 
»zuleiten. 
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Zweiter Teil. 
Vorbereitung des zweiten Hauptsatzes. 

Erster Abschnitt. 

Sadi Carnot. 

!• Die weitere Entwickelung der Energetik ist durch die Ver- 
schmelzung der bisher entwickelten Ideen mit einer ihnen ganz 
fremdartigen, von Sadi Cabnot ausgehenden Gedankenreihe gekenn- 
zeichnet, die sich zwar an einer Stelle — wie wir sahen — schon in 
die HELMHOLTz'sche Arbeit über die Erhaltung der Kraft drängt, 
aber bis auf Clausius und Thomson in ungelöstem Widerspruche 
zu den Vorstellungen steht, von denen in erster Linie jene Arbeit 
angeregt war. Wie befruchtend die Lösung des Widerspruches ge- 
wirkt hat, wird sich später zeigen; zunächst haben wir dieser zweiten 
Gedankenreihe gesondert unsere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Sie 
ist unmittelbar hervorgegangen aus der technischen Mechanik 
Frankreichs, deren tiefgehender Einfluß bereits geschildert wurde. 
So hat damals insbesondere die Arbeit des Wassers in den hydrau- 
lischen Motoren, die für Caenot's Auffassung der Dampfmaschine 
maßgebend geworden ist, eine ganz energetische Behandlung gefunden.^ 
Das unter den französischen Technikern um 1820 verbreitete Wissen 
bestimmte die Vorzüge und die Fehler der Betrachtungsweise 
Sadi Caenot's.^ 

Die Dampfmaschine und die Unfähigkeit der theoretischen 
Mechanik seiner Zeit gegenüber diesem neuen gewaltigen Hebel 
der Technik bilden den Ausgangspunkt für Caenot's Gedanken. 
Die Methode seiner Untersuchung legt er selbst, ein theoretisches 
Genie, mit folgenden Worten klar: „Trotz der mannigfachen Arbeiten 



1 Petit, Ann. chim. (2) 8, 1818. 

^ S. Carnot, Keflexions sur la puissance motrice du feu et sur las machines 
propres k developper cette puissance. Paris 1824. Abgedruckt 1872 in den Ann. 
de l'ecole normale. Neue Ausgabe 1887. Deutsch von Ostwald. Leipzig 1895L 
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»er die Wärmemascliiiien, trotz des befriedigenden Zustandes, zu 
iin sie gegenwärtig gelangt sind, ist ihre Theorie doch sehr wenig 
>rtgeschritten, und die Versuche zu ihrer Verbesserung sind fast 
.\ir vom Zufall geleitet . . . Das Phänomen der Erzeugung von 
Bewegung durch Wärme ist nicht unter einem hinlänglich allgemeinen 
Gesichtspunkt betrachtet worden. Man hat es nur an Maschinen 
imtersucht, deren Wirkungsweise ihm nicht die ganze Entwickelung 
gestattet hat, deren es fähig ist. An derartigen Maschinen zeigt 
sich das Phänomen so zu sagen verstümmelt und unvollständig, so 
daß es schwierig wird, seine Grundlagen zu erkennen und seine 
Gesetze zu studieren." 

„Um das Prinzip der Erzeugung von Bewegung durch Wärme 
in seiner ganzen Allgemeinheit zu betrachten, muß man es sich un- 
abhängig von jedem Mechanismus und jedem besonderen Agens 
vorstellen; man muß Überlegungen durchführen, welche ihre An- 
wendungen nicht nur auf Dampfmaschinen haben, sondern auf jede 
denkbare Wärmemaschine, welches auch der angewandte Stoff sei, 
und in welcher Art man auf ihn einwirkt.'^ 

„Die Maschinen, welche ihre Bewegung nicht von der Wärme 
empfangen, wie die, deren Antrieb die Kraft der Menschen oder 
Tiere, der Fall des Wassers, die Strömung der Luft u. s. w. ist, 
können bis in ihre kleinsten Einzelheiten mittels der theoretischen 
Mechanik studiert werden. Alle Fälle sind vorgesehen, alle mög- 
lichen Bewegungen sind allgemeinen, fest begründeten Prinzipien 
unterworfen, welche unter allen Umständen Anwendung finden. Das 
ist das Kennzeichen einer vollständigen Theorie. Offenbar fehlt eine 
ähnliche Theorie bei den Wärmemaschinen." 

2. und nun erkennt Carnot den einen wesentUchen Umstand, 
der allen Wärmemaschinen gemeinsam ist, und den anderen — erkennt 
er nicht, weil seine wissenschaftliche Ausbildung ihn in der damals 
in Prankreich durch Fourier's große Arbeiten aufs neue belebten 
Anschauung befangen hielt, die in der Wärme einen Stoff sieht 
Bei dieser Auffassung erscheint es nämlich fast selbstverständlich, 
die Wärme als ein unzerstörbares Agens anzunehmen, so daß der 
Irrtum entsteht, im Kondensator der Maschine käme ebenso viel 
Wärme an, wie im Kessel abgegeben wird. „Die Erzeugung von Be- 
f^egung ist bei den Dampfmaschinen stets an einen Umstand ge- 
knüpft, auf welchen wir die Aufmerksamkeit lenken müssen. Dieser 
Jmstand ist die Wiederherstellung des Gleichgewichtes des Wärme- 
iöffes, d. h. ein Übergang von einem Körper mit mehr oder weniger 
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erhöhter Temperatur auf einen anderen, wo sie niedriger ist. W 
geschieht denn thatsächlich in einer in Thätigkeit biefindlichen Darnj 
maschine? Der in der Feuerung durch die Verbrennung entwickel 
Wärmestofif durchdringt die Wände des Kessels und erzeugt de 
Dampf, indem er sich sozusagen demselben einverleibt. Dieser nimm 
ihn mit sich, führt ihn zum Cy linder, wo er irgend einen Diens 
thut, und von dort in den Kondensator, wo er sich in Berührung 
mit dem dort vorhandenen kalten Wasser verflüssigt. In letzte) 
Linie bemächtigt sich daher das kalte Wasser des Kondensaton 
des durch die Verbrennung entwickelten Wärmestoffes. Es erwänni 
sich durch Vermittelung des Dampfes, wie wenn es unmittelbar übei 
die Feuerung gebracht worden wäre. Der Dampf ist hier nur eir 
Mittel, den Wärmestoff fortzuschaffen ; er thut dasselbe, wie bei dei 
Erwärmung der Bäder durch Dampf, nur daß in unserem Fafle 
die Bewegung nutzbar gemacht wird . . . Die Erzeugung von be- 
wegender Kraft ist daher bei den Dampfmaschinen nicht sowohl aul 
einen wirklichen Verbrauch des Wärmestoffes zurückzuführen, son- 
dern auf seinen Übergang von einem heißen Körper zu 
einem kalten, d. h. auf die Herstellung seines Gleichgewichtes, 
welches durch irgend eine Ursache, eine chemische Wirkung wie 
die Verbrennung, oder irgend eine andere, gestört worden war." 

Ganz entsprechende Auffassungen gelten nach der stofflichen 
Hypothese für alle anderen Fälle, bei denen Wärme dient, um be- 
wegende Kraft zu erzeugen. ,,Ein fester Körper, beispielsweise ein 
metallener Stab, vermehrt und vermindert seine Länge, wenn er 
abwechselnd erwärmt und abgekühlt wird, und vermag Körper zu be- 
wegen, die an seinen Enden befestigt sind.*^ Ebenso vermögen flüssige 
und gasförmige Körper, sowie die Dämpfe aller Stoffe Wirkungen 
auszuüben: „überall, wo ein Temperaturunterschied besteht, 
kann die Erzeugung von bewegender Kraft stattfinden." 



3. Die entscheidende Leistung Caknot's besteht nun darin, 
er sich die Frage vorlegt: Ist die bewegende Kraft, die eine ge- 
gebene Menge von Wärmestoff zu erzeugen vermag, der Größe nad 
unveränderlich oder wechselt sie mit dem Agens, dessen man siel 
bedient, um sie zu erlangen, mit der Zwischensubstanz. Um dies 
Frage zu beantworten, ersinnt Carnot einen Prozeß, bei welchei 
aus Wärme Arbeit erzeugt wird, der arbeitende Körper wieder g 
nau in den ursprünglichen Zustand zurückkehrt (Kreisprozeß), ui 
alle vorkommenden Veränderungen auch in entgegengesetzter Wei 
durchführbar sind (umkehrbarer Prozeß). 
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Indem nämlich 1. einem Körper A, der Eesselwand, Wärme- 
stoff entzogen wird, wird Dampf von der Temperatur dieses Körpers 
i erzeugt 2. läßt man diesen Dampf in ^ 

einem Cylinder G einen Kolben vorwärts " ^ 

schieben, also sein Volum vergrößern, wo- A >-B 

bei er sich abkühlt; es möge die Ver- ^""^ '^^'^^ °*^ ^""*p- 

dünnung und Abkühlung fortgesetzt werden, bis die Temperatur 
eiaes Körpers B erreicht ist Hierauf wird 3. der Dampf bei dieser 
Temperatur mit dem Körper B, dem Kühlwasser oder den gekühlten 
Wänden des Kondensators, in Berührung gebracht und bei kon- 
stantem Druck bis zur Verflüssigung verdichtet 

Der Einwand, daß nach diesen drei Vorgängen der arbeitende 
Körper kälter ist, als ursprünglich, also sich nicht genau im ursprüng- 
Kchen Zustande befindet, wie es doch für die folgenden Schlüsse nötig 
ist, läßt sich streng nur dadurch beseitigen, daß man den Dampf im 
Prozeß 3 unter konstantem Druck nicht bis zur Verflüssigung bringt, 
sondern nur soweit verdichtet, daß er in einem anzuschließenden Pro- 
zeß 4 nach Trennung vom Kühlkörper B durch weitere Kompression auf 
den ursprünglichen Druck und die ursprüngUche Temperatur gelangt 
CiBKOT macht sich diesen Einwand, beseitigt ihn aber durch einen 
Geniestreich, der mehr der Lösung des gordischen Knotens als der 
einer theoretischen Schwierigkeit ähnelt; er meint, man könne die 
Temperaturdifferenz der Körper A und B verschwindend klein wählen 
und endliche Temperaturunterschiede bewältigen, indem man den 
Dampf der Keihe nach viele verschwindend kleine durchlaufen läßt 
Bei verschwindend kleiner Temperaturdifferenz von A und B werde 
aber der Einwand dadurch beseitigt, daß als Prozeß 4 Berührung 
des Körpers A mit dem Kondenswasser, das beim Prozeß 3 ent- 
standen ist, vorgenommen wird. Ausgleichung unendlich kleiner 
Temperaturdifferenzen müsse ja ohnehin als ein umkehrbarer Vor- 
gang angesehen werden, da sonst auch die Prozesse 1, 2 und 3 nicht 
rückwärts durchlaufbar seien. 

Bei diesen Prozessen hat man sich die Körper ^4 und B so 
groß oder so mit anderen Körpern verbunden zu denken, daß sie 
ihre Temperatur nicht merklich ändern, trotzdem der eine Wärme- 
stoff abgiebt, der andere ihn aufnimmt. Auch könnten sie, um diesen 
Zweck zu erreichen, so gewählt sein, daß sie sich dauernd im Schmelz- 
punkt oder Siedepunkt befinden. 

4. Jetzt sind wir in der Schilderung der CARNOT'schen Gedanken 
an den eigentlich springenden Punkt gelangt, an die Stelle, wo das 



54 Die Vorbereitung des xweiten Hauptsatxes, 



Genie sich oflfenbart: „Die beschriebenen Vorgänge können in dedi 
einen Sinne, wie im entgegengesetzten ausgeführt werden. Nichts 
hindert uns, den Dampf mittels Wärmestoff aus dem Körper B und 
bei seiner Temperatur zu bilden, ihn so zusammen zu drücken, daß 
er die Temperatur des Körpers A erlangt und ihn schließlich unter 
Berührung mit dem Körper Ä zu kondensieren." Mit diesen Worten 
ist die Idee des umkehrbaren Prozesses in die Welt getreten, und 
Cabnot wendet sie sogleich zur Erledigung der von ihm auf- 
geworfenen Frage an. Während nämlich bei dem zuerst geschil- 
derten Prozesse [a) Wärmestoff von A nach B geht und dabei im 
Cylinder G Arbeit abgeliefert wird, führt der umgekehrte Prozeß 
(— a) den Wärmestoff von B nach A zurück und im Cylinder G 
wird Arbeit verbraucht. Gäbe es nun irgend welches Verfahren (/?), 
den Wärmestoff bei seiner Überführung von A nach B zur Hervor- 
bringung einer größeren Menge von bewegender Kraft zu veranlassen, 
als sie der Prozeß [a) liefert, so brauchte man nur dem Prozesse (/?) 
den Prozeß (— ßf) folgen zu lassen, um die Dinge auf ihren früheren 
Zustand zu bringen und dieselben Operationen wieder beginnen zu 
können. „Das wäre nicht nur ein Perpetuum mobile, sondern auch 
eine unbegrenzte Erschaffung von bewegender Kraft ohne Verbrauch 
von Wärmestoff oder irgend eines anderen Agens.*' 

Es ist gewiß äußerst merkwürdig, daß das Perpetuum-mobile- 
Prinzip bei seiner ersten theoretischen Verwendung nur beansprucht 
wird, um die Unmöglichkeit festzustellen, daß Arbeitskraft ins Un- 
gemessene erzeugt werden kann. Wäre eine wirkliche Erschaf- 
fung von bewegender Kraft möglich, erläutert Cabnot, „so wäre es 
überflüssig, die bewegende Kraft in den Strömungen des Wassers und 
der Luft, in den Brennmaterialien zu suchen; wir hätten eine un- 
versiegbare Quelle derselben, aus der wir nach Belieben schöpfen 
könnten." Daß es unmöglich wäre, Arbeitskraft in unbegrenztem 
Maße zu zerstören, nimmt Carnot nicht an, giebt vielmehr ihre 
Zerstörbarkeit stillschweigend zu, da er ja Wärmeübergänge, die ohne 
Arbeitserzeugung verlaufen, in seinen Betrachtungen berücksichtigt. 
Würde man einen solchen Wärmeübergang durch den Prozeß (-ff) 
rückgängig machen, so hätte man einfach Arbeitskraft vernichtet 

So gewiß als ein Perpetuum mobile unmöglich ist, so gewifi 
giebt es keinen zwischen A und B verlaufenden Wärmeübergang, 
bei dem mehr bewegende Kraft entstände, als bei dem oben ge- 
schilderten Arbeitsprozeß des Dampfes. Der Wärmestoff verhalt 
sich in dieser Hinsicht ganz wie das fallende Wasser. „Die be- 
wegende Kraft des fallenden Wassers hängt von seiner Höhe und 
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der Menge der Flüssigkeit ab; die bewegende Kraft der Wärme 
hängt gleichfalls von der Menge des angewendeten WärmestoflFes 
ab und dem, was man seine Fallhöhe nennen könnte, und was 
wir in der That so nennen wollen, nämlich dem Temperaturunter- 
schied der Körper, zwischen denen der Austausch des Wärmestoffes 
stattfindet." 

5. Noch bek;annter als der mit Dampf ausgeführte Kreisprozeß, 
an den sich diese Schlüsse anknüpfen, und von vornherein frei von 
dem oben besprochenen Einwand ist ein zweiter von Sadi Caenot 
ersonnener Prozeß, ein umkehrbarer Kreisprozeß eines voll- 
kommenen Gases. Atmosphärische Luft nehme den Eaum 
ahik (Fig. 1) ein: 

1. unter Berührung mit der Wärmequelle A 
dehne sie sich aus, bis der Kolben von i k nach e f 
gelangt ist. 

2. Außer Berührung mit Ä gebracht, dehnt 
sie sich, ohne Wärmestoff aufzunehmen, weiter aus, cz^^jz^^ 
bis der Kolben nach gh gelangt ist, wobei die ^ 



-; — 



f 



d 

k 
b 



Temperatur auf die des Körpers B sinken möge. wmm m//m 

3. In Berührung mit dem Körper 5, der wieder A i ^5 
wie vorher kälter sei, als der Körper A^ wird das p 

Gas bis c d komprimiert. pj ^ 

4. Nach Aufhebung der Berührung mit B setzt 

man die Kompression bis zur Anfangsstellung ik des Kolbens fort, 
wobei die Luft in ihrem isolierten Zustande eine Temperaturerhöhung 
erfährt, nämlich auf die anfängliche Temperatur, die Temperatur des 
Körpers A, gelangt. 

Damit ist der Kreisprozeß geschlossen und das Spiel kann von 
neuem beginnen. Da während der Ausdehnungsbewegungen 1 und 2 
immer die Temperatur höher ist, als während der Kompressions- 
bewegungen 3 und 4 bei gleicher Kolbenlage oder gleichem Volum, 
80 ist die vom Gas hervorgebrachte Arbeit größer, als die bei 
der Kompression verbrauchte, es ist bewegende Kraft gewonnen 
worden. 

6. Die wesentlichen Eigenschaften des beschriebenen Prozesses, 
die auch bei anderen Arbeitskörpern als Gase vereinigt sein können, 
sind folgende. Wir nennen CARNOT'schen Prozeß jede mit einem 
Körper ausgeführte Eeihenfolge von Operationen, die 

1. ein Kreisprozeß ist, d. h. den der Veränderung unterworfenen 
Körper in den Anfangszustand zurückführt; 
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2. umkehrbar ist, d. h. in dem einen Sinne wie auch in um- 
gekehrter Ordnung ausgeführt werden kann; 

3. Wärme von { ^^i^ } Temperatur zu { ^,f^' \ überfahrt 

und dabei mechanische Arbeit < yerbrlucht i ' 

4. aus vier verschiedenen Prozessen zusammengesetzt ist, näm- 
lich zwei isothermen Veränderungen des arbeitenden Körpers, Ah. 
solchen, bei denen sich seine Temperatur nicht ändert, und zwei adia- 
batischen, nämlich solchen, bei denen er Wärme weder aufnimmt, 
noch abgiebt Der Zweck dieser Zusammensetzung aus vier Einzd- 
prozessen ist wesentlich der, jeden unbenutzten Wärmeübergang zu 
vermeiden, d. h. jeden Übergang von höherer zu niederer Tempe- 
ratur, bei dem nicht zugleich Arbeit geleistet würde. 

So ist denn auch der oben geschilderte, von Dampf aus- 
geführte Kreisprozeß als ein CABNOT'scher Prozeß zu bezeichnen, 
während, wie dort angegeben, Cabnot selbst ihn nur für den Fall 
als vollkommenen Kreisprozeß angegeben hat, daß die Temperatur- 
differenz *der Körper Ä und B verschwindend klein ist. Der Mangel 
ist nach dem Muster des CABNOT'schen Gasprozesses später von 
Clapetron beseitigt worden, übrigens wendet Caänot auch seinen 
Gasprozeß auf den Fall verschwindend kleinen Temperaturgefälles an. 

Das Prinzip von der Unmöglichkeit eines Perpetuummobile 
führt nun von jedem CABNOT'schen Prozesse aus zu dem CABNOT'- 
schen Satze: „Die bewegende Kraft der Wärme ist un- 
abhängig von dem Agens, welches zu ihrer Gewinnung 
benutzt wird, und ihre Menge wird einzig durch die 
Temperaturen der Körper bestimmt, zwischen denen die 
Überführung des Wärmestoffes stattfindet." 

Die Anwendungen, die Cabnot von diesem Satze macht, weiter 
zu verfolgen, würde uns von unserer Aufgabe abführen. So grund- 
legend die CABNOT'schen Gesichtspunkte für die Entwickelung der 
Energetik geworden sind, bei Cabnot selbst ist doch ihre Ver- 
wertung durch den schon bezeichneten Fehler verdorben, von dem 
erst Clausiüs und Thomson die Wärmetheorie befreit haben, durch 
die Verwirrung der beiden Begriffe, die später als Wärme und als 
Entropie geschieden wurden. Im Wärmestoff der CABNOT'schen Be- 
trachtungsweise sind beide Begriffe noch unentwickelt vermischt 
Wenn z. B. Cabnot in sorgfältiger Benutzung der damals bekannten 
experimentellen Daten ausrechnet, wieviel Einheiten bewegender 
Kraft eine Wärmeeinheit hervorbringt, wenn sie auf Luft oder auf 
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Dampf wirkend, von einem Körper zu einem um 1^ kühleren über- 
geht, und dabei findet, daß der Fall des WärmestoflFes um P bei 
niedrigeren Temperaturgraden mehr bewegende Kraft hervorbringt, 
als bei höheren, so ist das alles richtig, falls man unter Wärme 
und WärmestoflF die Entropie des arbeitenden Körpers versteht, 
mußte aber zu Verwirrung führen, da jene Worte für die als Wärme 
empfundene Energie gebraucht wurden. 

7. Daß Sadi Cabnot persönlich sich der Klarheit genähert 
hat, wird durch Notizen aus seinem Nachlasse belegt, die sein 
jüngerer Bruder (Lazabe Hippolyte) 1878 in der neuen Ausgabe 
der E6flexions veröffentlicht hat. In der Hauptstelle, die in Facsimile 
wiedergegeben ist, wird die Auffassung der Wärme als Bewegung 
kleinster Teile an Stelle der Stoffh}^othese vertreten, und an- 
gegeben, daß, um 1000 Kilogrammeter zu erzeugen, 2,70 Kalorien 
zerstört werden müssen, wonach sich das Wärmeäquivalent zu 
1000:2,70 = 370 Kilogrammeter berechnet. Freilich fehlt jede An- 
gabe über die Art, wie Carnot zu dieser Zahl gelangt ist, die so 
merkwürdig mit der mehr als zehn Jahr später von Robeet Mayer 
gefundenen übereinstimmt. Insbesondere ist unbekannt, ob und wie 
Cabnot den Widerspruch, in dem seine auf den Wärmestoff ge- 
gröndete Theorie mit der Äquivalenz zwischen Wärme und Arbeit 
steht, innerlich überwunden hat, d. h. ob und wie er eine Ent- 
wickelung des Begriffs der Entropie aus dem der Wärme gefunden 
hat Es wäre übrigens an und für sich nicht ausgeschlossen, daß 
die Äquivalenz in Verbindung mit der Stoffhypothese treten könnte, 
es bedürfte dazu der vollen Durchführung der Analogie zwischen 
Wärmestoff und fallendem Wasser. Die Wahrheit ist eben, daß die 
Äquivalenz unabhängig ist von jeder besonderen Ansicht über das 
Wesen der Wärme, wie sie ja auch bei Robert Mayer unabhängig 
von der Bewegungshypothese entwickelt wird. So scheint es denn, 
daß Carnot sich nach der Veröffentlichung seines Werkes zur eignen 
iufklärung mit dem Rttmford' sehen Gedanken beschäftigt hat, der 
B der Wärme Bewegungsvorgänge sieht, daß er hierdurch auf den 
iquivalenzgedanken geführt wurde und dessen Widersprüche mit 
«inen Veröffentlichungen nicht völlig zu überwinden vermochte, 
m inneren Kampfe ereilte ihn der Tod, ein tragisches Ende des 
renius. 

Im Luxemburgpalast zu Paris hatte Nikolaus Leonhard Sadi 
'abnot am 1. Juni 1796 das Licht der Welt erblickt, als Sohn 
68 großen Technikers und Mathematikers, der damals Mitglied des 
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Direktoriums war, und ein Jahr darauf in die Verbannung wandeln 
mußte. Auf der Pariser Polytechnischen Schule ausgebildet, war 
Sadi bis 1828 Soldat und widmete sich dann ganz technischen 
Studien und physikalischen Arbeiten. Am 24. August 1832 erlag 
er einem Choleraanfall, nachdem durch fieberhafte Krankheiten schon 
seit dem Juni sein Körper geschwächt worden war. 

Wie Cabnot auf Bahnen R Mayer' s gewandelt ist, so waren auch 
R Mayer Carnot's Gedankengänge nicht fremd, obschon er auf 
sie nicht die andauernde Geistesspannung gerichtet hat. In einem 
Briefe an Gbiesinger vom 16. Juni 1844 setzt Mayer auseinander^, 
daß der menschUche oder tierische Organismus nicht im stände ist, 
die zu einer Arbeitsleistung, etwa beim in die Höhe Steigen, nötige 
Wärme zu entwickeln, „ohne zugleich vermehrte Wärme zu erzeugen; 
denn die verstärkte Respiration . . . setzt an sich ein größeres 
Wärmebedürfnis voraus; um die Luft zu erwärmen, welche in 
größerem Quantum ein- und ausgeführt wird, und um die verstärkte 
Wasserverdampfung zu bewirken, wenn man an ein Echauffieren 
des ganzen Körpers auch noch nicht denken will. Statt 1 Gran" 
Kohlenstoff zu verbrennen, „findet also etwa ein Mehraufwand von 
2^/2 Gran statt, 1 Gran zu mechanischem Eflfekt, 1^2 Gran zu ver- 
mehrter Wärme, (überall lassen sich mit Dampfinaschinen keine 
unebenen Parallelen ziehen.)" 



Zweiter Abschnitt. 

Clapeyron. 

1. Schon Sadi Caenot selbst hatte in einer ausführlichen Fuß- 
note versucht, das Ergebnis seiner Betrachtungen analytisch zti 
formulieren ; in musterhafter Weise ist das später von einem franzö- 
sischen Bergingenieur E. Clapeyeon durchgeführt worden. Obschol^ 
dessen Arbeit 2, ganz auf dem CAKNOT'schen Standpunkte stehend 
an dessen Fehler leidet, hat sie doch den späteren Verbesserungen 
dieses Fehlers zum Vorbild gedient, ja geradezu die analytische unci 
geometrische Gestalt bestimmt, in der die Thermodynamik von 



^ Weyraulh, Kleinere Schriften und Briefe von R. Mayeh. 1893. S. 210. 

^ J. de l'ecole polytechnique 14, 1834. In Pogg. Ann. wurde sie Bd. 59, 
1843 mit der Bemerkung wieder abgedruckt: Dieser bisher nur von Wenige 
beachtete Aufsatz schien seiner Wichtigkeit wegen noch jetzt ein volles Recht 
zur Aufnahme zu haben. 
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LAüsius und Thomson festgelegt wurde. Auch dürfte es die 
liAPEYEON'sche Arbeit gewesen sein, die überhaupt Caenots Ideen 
er Nachwelt erhalten hat, denn Carnot's Originalschrift ist wenig 
erbreitet gewesen, und Holtzmann wie Clausius und Thomson be- 
ichten, daß sie ihnen anfangs unzugänglich gewesen ist. 

Clapeyeon giebt zunächst für den Gasprozeß wie für den 
)ampfprozeß, den Cabnot ersonnen, die seitdem in alle Lehrbücher 
ufgenommenen graphischen Dar- 
tellungen, wobei er an demDampf- 
rozeß die Verbesserung anbringt, 
ie bei der Darstellung desselben 
af S. 53 schon berücksichtigt wurde, 
ödem er das Volum des Arbeits- 
orpers als Abscisse, den Druck als 
•rdinate darstellt, erhält er in den 
lurvenstücken GE, EO, OKy KG 
ie graphischen Darstellungen der 
.53 und S. 55 bez. mit 1, 2, 3, 4 
ezeichneten Teilprozesse. GE und 
^K sind Isothermen, EO und KG 
idiabaten. Fig. 2 stellt den Caknot'- 
ihen Prozeß für ein vollkommenes 
ras, Fig. 3 für gesättigten Dampf dar. 





Fv 



2. Zur analytischen Behandlung der CARNOT'schen Gedanken 
elangt nun Clapeyeon, indem er die vier Teilprozesse verschwindend 
lern wählt, so daß sich das Viereck GEOK zu einem unendlich 
lernen Parallelogramm 'zusammenzieht Die Temperatur i?* jedes 
311 Caenot in Betracht gezogenen Arbeitskörpers ist eine Funktion 
5me8 spezifischen Volums v und des Druckes p, unter dem er 
»ht Daher ist: 



I 



d& = -^ — dp + -^r—dv, 



dp 



d V 



Auf der Isotherme GE ist dß- =: 0, daher auch; 

( -^-dp + -^—dv = , 

dp ^ ov 

Nun betrachtet Clapeyeon — und das ist der CAENOT'sche 
öhler — auch die Wärme, d. h. nach Caenot's Standpunkt die 
enge des Wärmestoflfes, den ein Körper in sich enthält, als Funk- 
m des jeweiligen Körperzustandes, hier also als Funktion von p 
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und v. Deshalb erhält man für jede unendlich kleine Wärmeauf- 
nahme: 

3) dQ = ^-dp + '^^-dv. ; 

Es ist ersichtlich, die Hypothese des WärmestoflFes, die zu diesem 
Ansätze verleitet, indem sie die Wärme durch eine Stoflfmenge mißt 
die mit dem ponderablen StoflFe des Körpers verbunden gedacht wird. 
Man kann wohl, wie schon früher angemerkt wurde, nicht behaupten, 
daß die Auffassung der Wärme als eines Stoflfes schon an sich zu 
diesem falschen Ansatz nötige. Man könnte ja dem Wärmestoffe 
irgend welche Attribute beilegen, wie Bewegungen, Spannungen, Ab- 
scheidungen, und durch diese, statt durch seine Menge, die Wärme 
messen; dann wäre sogleich ersichtlich, daß die Wärme nicht vom 
jeweiligen Zustande des ponderablen Körpers, sondern auch von den 
vorangegangenen Zustandsänderungen abhängig sein könnte; aber 
auch, wenn man die Wärme durch die Menge eines hypothetischen 
Fluidums mißt, kann man dasselbe erreichen, etwa indem man den 
Teilen des ponderablen Stoflfes latentes Caloricum zuschreibt, sich 
dessen Menge nach Maßgabe der Änderungen des Körperzustandes 
veränderlich denkt und nur das aus den Körperteilen jBrei gewordene 
Caloricum als Maß der Wärme erklärt. Bei Annahme solcher Grund- 
vorstellungen wäre dann Gleichung 3) nicht begründet. Jedoch, ftr 
die gewöhnliche Stoflfhypothese, wie sie Cabnot und Clapeyron fest- 
stellen, scheint sie freilich der naturgemäße analytische Ausdruck. 

Bei einer isothermen Veränderung gelten nun gleichzeitig die 
Gleichungen 2) und 3), so daß sich für die Wärmeaufnahme ergiebt: 

Diese WärmestoflPmenge tritt bei der Temperatur & in den 
arbeitenden Körper ein und bei der Temperatur x)- — d& nach der 
CARNOT'schen Ansicht unverändert aus ihm heraus. Dabei leistet der 
Körper Arbeit, und während des Rückganges in den Anfangszustand 
verbraucht er Arbeit. Da die bei der Volumzunahme dv geleistete 
Arbeit gleich pdv ist, so wird in der CLAPEYRON'schen graphischen 
Darstellung die Diflferenz der geleisteten und verbrauchten, also die 
insgesamt während des Kreisprozesses gewonnene Arbeit durch das 
Viereck CEGK gemessen. Während des der Analyse unterworfenen 
verschwindend kleinen Kreisprozesses wird also eine Arbeit erzeugt, 
die durch ein unendlich kleines Parallelogramm dargestellt ist Man 
findet dessen Fläche, indem man die Horizontalprojektion der einen 
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3ite CE mit dem Vertikalabstand zwischen C-E7und KO multipliziert, 
50 das dv der Formel 4) mit -^dß-. Die beim Übergang der 

ftnnemenge d Q von der Temperatur & auf & — d& gewonnene 

rbeit ist demnach: 

dp 



dd- 



d& dv. 



8, Caenot hat nun bewiesen, daß ein Perpetuum mobile mög- 
3h wäre, wenn durch irgend eine Vorrichtung, die zwischen den- 
ilben Temperaturen Wärme überführt, bei gleichem Wärmeübergang 
ehr Arbeit erzeugt werden könnte. Das Verhältnis der Werte 4) 
id 5) kann also nur eine Funktion der Temperatur allein sein, 
Bim ein Perpetuum mobile unmöglich ist. Folglich ist, wenu C 
ne Funktion der Temperatur & bezeichnet: 

dp dv dv dp "■ 

Hiemach geht aus 4) die berühmte CLAPEYRON'sche Formel her- 
)r für jede isotherme Wärmeaufnahme dQ: 

I dQ= C'-^'dv', 

ich ist mit Rücksicht auf 2) bei isothermen Änderungen: 

dQ= -G—'dp, 

Bei Gasen, für welche die Beziehung: 

pv = R{213 + &) 



d& _ p^ d& _ V 



It, wird: 

' dv ~ R' dp ~ R 

mgemäß nach 4) und 6): 

X ^n ( ^Q dQ\dv 

) CR = v^^^ -P^' 

dvop 

Da in diesem Falle G als Funktion von & allein auch Funktion 
1 p und V ist, so liegt eine partielle Differentialgleichung vor, 
:en Integral lautet: 
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13) = /"(p-t')-Ä-C-log;? = Ä(5- Clogp)j 

wo nun auch B eine Funktion von p^v oder auch von & ist ^ip^ 

Clapeybon versucht endlich die von ihm eingeführte Tem 
funktion C zu ermitteln ; ,,sie ist das gemeinsame Band aller WSaB]^ 
erscheinungen an festen, flüssigen und gasformigen Körpern; es 
zu wünschen, daß sehr genaue Versuche diese Funktion mit 
wünschenswerten Genauigkeit kennen lehrten, z. B. Versuche 
die Fortpflanzung des Schalles in Gasen bei verschiedenen Tem] 
raturen." Für verschiedene Temperaturen ermittelt in der 
Clapeyeon aus den ihm bekannten Versuchen Zahlenwerte für 
— den allgemeinen Ausdruck für die Funktion zu finden, gelingt 
aber nicht. 

Dritter Abschnitt 

Holtzmann. 

1, Von anderem Standpunkte als Caenot und Clapeyeon, vi 
Standpunkte der Äquivalenz zwischen Wärme und Arbeit, begi 
Holtzmann seine beachtenswerte Untersuchung^; aber unter d 
Einfluß jener Autoren mißrät auch seine Arbeit infolge der Anwen- 
dung von Formel 3) S. 60, d. h. infolge der Auffassung, daß 1kg 
Gas bei gegebenem Druck und gegebenem Volum ebenso eiBe 
bestimmte Wärmemenge Q enthalte, wie es eine bestimmte Tempe- 
ratur ^ besitzt. 

Sein Ausgangspunkt aber ist die kurz vor Veröffentlichung seiner 
Arbeit von Robeet Mayee erfaßte Äquivalenz, allerdings nur auf 
Gase angewendet: „Die Wirkung der zu dem Gase getretenen 
Wärme ist somit entweder Temperaturerhöhung, verbunden mit Ver- 
mehrung der Elasticität, oder eine mechanische Arbeit, oder eine 
Verbindung von beiden, und eine mechanische Arbeit ist das Äqui- 
valent der Temperaturerhöhung." Noch bestimmter tritt seine An- 
sicht in den Worten hervor: „Ich nenne Wärmeeinheit die Wärme, 
welche bei ihrem Zutritte zu Gas die mechanische Arbeit a zu leisten 
vermag, d. h. a Kilogramme auf 1 m erheben kann." Das ist der 
Joule -MAYEE^sche Standpunkt und a ist das mechanische Wärme- 
äquivalent. Bei Caenot und Clapeyeon kann immer nur die Rede 
sein von der Arbeit, die beim Übergang einer Kalorie von ö-^ auf 

' HoLTzMAKN, über die Wärme und Elasticität der Gase und DSmpfe. 
Mannheim 1845. 
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^ — d&)^ erzengt wird, Holtzmann betrachtet eine Kalorie schlecht- 
äquivalent mit — Kilogrammetem, was er freilich in den oben 

^erten Worten, nach welchen mechanische Arbeit das Äquivalent 

Temperaturerhöhung ist, nicht zum klaren Ausdruck bringt. 

lenfalls rechnet er aber richtig, indem er die Arbeit pdv, die bei 

ker isothermen Veränderung von einem Gase geleistet wird, mit 

ihm dabei zugegangenen Wärme dQ vergleicht: 

pdv 
-dQ=^' 

Nun aber führt er die falsche Formel 3) S. 60 ein, und erhält: 

. dv l dQ dQ 

V \ O V o p 

Die partielle DiflFerentialgleichung: 

V d Q d Q p'V 

' V p a 

itegriert er wie Clapeybon und erhält: 

) Q = /'(i>-^)- ^logi?. 

der 

) Q = Fiß-) - ^(?!|±.^ log^. 

Die Vergleichung mit 13) S. 62 zeigt, daß hierdurch — wie Helm- 
lOLTz^ bemerkt hat — die CLAPEyHON'sche Funktion C allgemein 
)estimmt ist, nämlich: 

5) (7=-'''-^* 



a 



Den Zahlenwert für die Konstante a, das mechanische Wärme- 
äquivalent, ermittelt Holtzmann aus den spezifischen Wärmen der 
vollkommenen Gase. Aus -4) folgt durch einfaches Differenzieren 
nach ß- die spezifische Wärme bei konstantem Druck: 

und durch Differenzieren nach iß- unter Einhaltung der Bedingung 
dv = folgt aus 4) die spezifische Wärme bei konstantem Volum: 

' * ad- a ^^ a 



^ Über die Erhaltung der Kraft. Berlin 1847. S. 36. 
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Daher ist die Differenz der spezifischen Wärmen: 

7) ß ~ß=-- 

Demgemäß ergiebt sich aus 9) S. 61 die Gleichung zur Be- 
stimmung von a: 

8) pv^a{c^^c^){213 + &). 

Den Zahlenwert für a findet Holtzmann 374, ungenau besonders 
infolge der mangelhaften Kenntnis von c^, das er nach den Versuchen 
von DE LA Roche und B^rard für atmosphärische Luft 0,267 Kalorien 
setzt, während es nach Regnault nur 0,2375 ist Holtzmann ist 
streng genug, anzugeben, daß nach dem damaligen Stande der ex- 
perimentellen Kenntnisse der Wert 374 für a um etwa 40 Einheiten 
fehlerhaft sein könne. 

Auf ganz ähnlichem Standpunkte wie Holtzmann steht eine 
Arbeit, auf die wohl bisher noch nicht hingewiesen worden ist: 
„Die Arbeit der Wärme. Rückblick auf Vorträge, gehalten bei den 
Naturforscherversammlungen zu Nürnberg, Kopenhagen und Aachen, 
von Hermann v. Kauffmann. Kopenhagen 1848." Auch hier sind 
die Formeln die CLAPEYRON'schen, die Wärme wird als Funktion 
von Druck und Volum angesehen, aber daneben steht als „Aktions- 
prinzip" der Satz: „Wärme und mechanische Arbeit ersetzen sich 
natürlich wechselweise, damit nichts von der Summe verloren gehe." 
Weiter führt dann freilich der Verfasser andere Annahmen in sein 
Aktionsprincip ein, die den Wert seiner Untersuchung zerstören. 



Vierter Abschnitt. 

Thomson's Yorenergetische Arbeiten. 

!• Die wichtigste Verwendung der CARNOT'schen Theorie ist 
zweifellos die, für welche sie ersonnen worden ist, die Beurteilung 
der Leistung einer Dampfmaschine oder eines anderen Wärme- 
motors. Gerade dabei tritt aber ihr grundsätzlicher Fehler am 
deutlichsten hervor, so daß wir diese von Carnot, Clapeyron und 
Holtzmann durchgeführten Anwendungen übergehen können. Auch 
die anderen Folgerungen dieser Autoren, welche sich auf die theo- 
retische Ableitung bekannter physikalischer Eigenschaften der Gtese 
und Dämpfe erstrecken, sollen nicht näher besprochen werden, da 
sie keine neuen Thatsachen erschlossen haben. An den beiden 
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schönsten Früchten dieser Theorie dürfen wir aber nicht vorüber- 
gehen; es sind die Folgerungen, die Wilhelm und Jakob Thomson 
ius den CABNor'schen Voraussetzungen entwickelt haben, Betrach- 
bnngen, die auch nach der später zu besprechenden Berichtigung 
ier CAENOT'schen Theorie durch Clausius sich ihre Giltigkeit er- 
hielten und selbst in der Form nur wenig Abänderung erfuhren. 
Als diese reifsten Früchte der CAENOT'schen Theorie betrachte 
ich die absolute Temperaturskala und die Schmelzpunkt- 
erniedrigung durch Druck. 

Wilhelm Thomson, dessen Leben die ganze Zeit umspannt, in 
der sich die Geschichte der Energetik abwickelt, wird uns in dieser 
Geschichte wiederholt als ein Forscher entgegentreten, der mit dem 
nachhaltigsten Einflüsse in ihre Entwickelung eingreift. Wir werden 
jetzt seine Leistungen auf CAENOT'schem Boden besprechen, wir 
werden ihn später neben Clausius die klassische Form der Wärme- 
theorie finden, endlich neben Rankine die Terminologie feststellen 
und die ersten Versuche zur Verallgemeinerung der Wärmetheorie, 
zu ihrer Ausgestaltung im Sinne einer allgemeinen Energetik, durch- 
fthren sehen. 

Um Wilhelm Thomson's absolute Temperaturskala in histo- 
rischer Beleuchtung zu überblicken, muß man bis in den Anfang des 
Jahrhunderts zurück gehen. Die Geschichte des absoluten Null- 
punktes und der absoluten Temperatur ist ein Kabinetstück der Ideen- 
geschichte, dessen Studium besonders denen zu empfehlen ist, deren 
Augen vom Glänze dessen, was ihre Zeit als wahr überliefert erhielt, 
80 geblendet sind, daß sie — wie heute die Gegner der Energetik — 
das Werdende nichts achten und das Vergehende verehren. Der 
Begriff der absoluten Temperatur ist auf dem Boden der Stoff- 
theorie der Wärme entwickelt worden. Dieser zufolge ist ein Zu- 
stand jedes Körpers denkbar, in dem er keinen Wärmestoff mehr 
enthält, also nicht mehr abgekühlt werden kann; die dann herr- 
schende Temperatur soll der absolute Nullpunkt heißen. Denken 
wir uns alle Körper in diesen Zustand gebracht, in dem sie kein 
Caloricum mehr enthalten, dann bleibt uns, sagen Desormes und 
CL]fcMBNT\ „von der ganzen Natur ein Bild, das sehr verschieden 
ist von dem, das wir unter unseren Augen sehen; nicht allein das 
Leben fehlt in diesem traurigen All, von dem wir uns eine Vor- 



* J. de physique, de chimie et d'histoire naturelle 1819. Wir folgen in 
der Schilderung der Arbeit der eleganten Darstellung Duhem's, Revue des deux 
mondes Bd. 129, 1895. 

Helm, Energetik. 5 
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Stellung bilden, sondern auch jede Art von Bewegung würde auf- 
gehört, haben auf der Erde; es gäbe keine Atmosphäre, keine Flüsse, 
keine Meere ; Erstarrung und Tod herrschten überall/* Der Wanne- 
stoflf nun, der einem Körper zugeht, wird teils als latente Wärme 
in inniger Verbindung mit den ponderablen Teilen des Körpers vor- 
gestellt, teils ruft er als freie Wärme durch seine Spannung die 
Temperaturempfindung hervor. Um die Berücksichtigung latenter 
Wärme zu umgehen, stellen Desoemes und Clement die Frage so: 
Wieviel Caloricum enthält der leere Raum bei gegebener Temperatur, 
und verstehen unter Temperatur die Spannung (Rieses Caloricums, 
gemessen nach solchem Maße, daß die Spannung beim Siedepunkt 
des Wassers um 100 Einheiten größer ist als beim Gefrierpunkt 
Die so verstandene Temperatur nennen sie die absolute Temperatur. 
Indem sie endlich noch voraussetzen, daß das freie Caloricum dem 
Boyle-Mabiotte' sehen Gesetze folge, machen sie die Spannung durch 
die Dichtigkeit meßbar. 

Nun weiß man seit Gay-Lussac's Experiment von 1807, daß bei 
der Ausdehnung der Luft in einen leeren Kaum hinein im Ganzen 
Wärme weder gebunden noch frei wird, das Caloricum verhält sich, 
als ob es dem Volume anhafte. Vergrößert man das Volum eines 
Gases plötzlich, so kühlt es sich ab und erreicht die frühere Tem- 
peratur erst, nachdem es sich mit soviel Caloricum gemischt hat, 
als dem Raum anhaftet, um den es vergrößert wurde. Und plötz- 
liche Kompression erhöht die Temperatur, bis so viel Caloricum ab- 
gegeben ist, als der vorgenommenen Raumverminderung entspricht 

Läßt man Luft in einen luftverdünnten Raum stürzen und 
schließt sofort nach der Druckausgleichung den letzteren ab, so hat 
man zuviel Caloricum in ihm; den Überschuß lehrten Desoemes und 
CLfJMENT messen; sie bestimmten ihn durch die bei der folgenden 
Abkühlung eintretende Druckverminderung. Indem sie einmal bei 
der Temperatur des erstarrenden, dann bei der des siedenden Wassers • 

• • J 

diesen Uberschuss ermittelten, fanden sie die Temperatur des abso- ] 
suten Nullpunktes 267,50® unter dem Eispunkt gelegen. Die nahe 
Übereinstimmung mit dem reciproken Werte 266,66 des Gat* 
LussAc' sehen Ausdehnungskoeffizienten der Gase bestärkte in nah! 
liegender Weise die Experimentatoren in ihrer Schlußfolge. Sie 
meinten, für das Verständnis der Wärmeerscheinungen ein Ergebnis 
von eben solcher Bedeutung gefunden zu haben, „wie es die Antwort 
Galtlei's an die Florentiner Brunnenbauer für die Lehre von den 
atmosphärischen Vorgängen gewesen war." Die Akademie freilich, der 
1812 die Arbeit Desoeme's und seines Schwiegersohnes Cl^m^int bei 



Thomson* s vorenergetische Arbeiten, 67 



einer Preisbewerbung unterbreitet wurde, bei der die Ermittelung 
der spezifischen Wärmen der Gase gefordert war, krönte die Beob- 
achtungen von Delaboghe und B£babd; erst 1819 erschien die ab- 
gelehnte Arbeit im Druck. — 

Ich habe dieser Arbeit eingehender gedacht, um hervortreten 
zu lassen, wie sich die Dinge im geschichtlichen Verlaufe verschieben. 
Auch heute noch werden CiiiftMENT und Desobmes in den Lehr- 
büchern zitiert, aber in welch anderem Lichte dargestellt, als sie 
sich selbst oder den Zeitgenossen erschienen. In ihrer Methode 
sind grundsätzliche Mängel erkannt worden, ihre Zahlen mußten 
yerbessert werden, ihr theoretischer Standpunkt ist gänzlich ver- 
gessen. Und doch hat ihre Arbeit andauernd nachgewirkt, zu viel- 
fachen experimentellen Wiederholungen und Abänderungen angeregt, 
neue theoretische Gedanken hervorgerufen. Erinnert nicht die oben 
zitierte Bemerkung der Autoren an Cabngt's Ausgangspunkt? Wie 
man einst die Grenzen für die Leistung einer pneumatischen Ma- 
schine festgestellt hatte, so meinen sie die Grenzen für die durch 
Caloricum erreichbaren Leistungen ermittelt zu haben, und Cabnot 
uatemimmt, für die mit Caloricum betriebenen Maschinen die 
Leistungsfähigkeit rationell zu bemessen. Die Arbeit von Clement 
und Desobmes ist eine jener Wellen in der Geschichte der Physik, 
die zurücksinkend neue erzeugen. 

2. Uns gilt es jetzt, zunächst zu verfolgen, wie der Gedanke abso- 
luter Temperaturmessung sich weiter entwickelt hat, der Gedanke, 
eine Beziehung zwischen Temperatur und Wärme festzustellen, 
die ja seit Black's Lehre von der latenten Wärme nicht mehr wie 
einst als identisch angesehen werden konnten. „Giebt es irgend ein 
Prinzip, auf das eine absolute thermometrische Skala gegründet 
werden kann?" fragt sich Wilhelm Thomson 1848^ und findet ein 
solches in Caknot's Gedanken von 1824, die er in einer ausführlichen 
Darstellung 1849^ zu verbreiten sucht Caenot hat ja eine Be- 
ziehung zwischen Temperatur, Wärme und mechanischer Arbeit 
behauptet: Die Arbeit, die beim Übergang einer Wärmeeinheit von 
irgend einer Temperatur zu einer um 1^ niedrigeren höchstens ge- 
ifonnen werden kann, hängt nur von der Temperatur ab. Thomson 
Jchlägt demgemäß vor, die Temperaturskala so zu wählen, daß die 



* Phil. Mag. (3) 33, Okt. 1848. — Math, and phys. papers. Cambridge 1882. 
Bd. I. S. 100. 

' Transactions Edinb. E. Soc. XVI, 1849. — Math, and phys. papers. Bd. I. 
S. 113. 

5* 
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Wärmeeinheit beim Herabsinken um 1^ immer denselben mecha- 
nischen Effekt hervorzubringen vermag, von welcher Temperatur sie 
auch ausgehe. Nach Gleichung 7), S. 61, läßt sich bei Gasen und 
Dämpfen die von Thomson als Cabnot' scher Koeffizient bezeichnete 
Größe 1 : C ermitteln und Thomson benutzt die von Regnault in- 
zwischen veröflFentlichten Beobachtungen über den Wasserdampf, um 
diesen Koeffizienten für alle Temperaturen des Luftthermometen 
zwischen 0^ und 230® zu berechnen. 

3« Dieselbe Gleichung 7) führt auch auf die von Welhblm 
Thomson entdeckte und Von seinem Bruder Jakob veröffentlichte 
schöne Folgerung der ÜARNOT'schen Theorie, daß der Schmelz- 
punkt des Wassers bei Druckerhöhung sinkt. Die bei 0^ 
dem Eis zugeführte Wärme erzeugt ja eine Volumverminderung, 
also muß dp:d& negativ sein. Der Faktor G in der Formel war 
nach den von Wilhelm veröffentlichten Tafeln auf Grund Reg» 
NAULT'scher Beobachtungen genauer bekannt, als ihn früher Clapeybon 
ermittelt hatte, und so konnte Jakob Thomson berechnen, daß eine 
Atmosphäre Druckerhöhung den Schmelzpunkt um 0,0075® ver- 
mindern müsse. Seine Ableitung stützt sich aber nicht auf Glei- 
chung 7), an der sicherlich Wilhelm zuerst die Beziehung bemerkt 
hat; Jakob entwickelt vielmehr die Erscheinung auf eine selbständige 
Weise, die später vielfach Nachahmung bei anderen Naturerschei- 
nungen gefunden hat. Von Carnot rührt der Gedanke des umkehr- 
baren Kreisprozesses her, aber er und Clapeyron behandeln nur 
zwei solche Prozesse, einen mit Dampf und einen mit Gas aus- 
geführten. Es liegt jedoch kein Anlaß vor, auf diese sich zu he- 
schränken; Jakob Thomson hat nun neue Kreisprozesse ersonnen, 
die ihn zu seiner Folgerung führen. 

Er zeigt zunächst, daß durch einen rein mechanischen Prozeß 
und doch ohne schließlichen Aufwand von mechanischer Arbeit 
Wasser in Eis übergeführt werden kann. Man braucht zu diesem 
Zwecke nur Luft von 0^ isotherm zu komprimieren, indem man 
den sie enthaltenden Cylinder etwa, wie er sagt, in Berührung mit ; 
einem See von 0® hält. Läßt man sie dann wieder isotherm sich ; 
ausdehnen, bis sie den Anfangszustand erreicht hat, hält sie aber i 
jetzt in Berührung mit einer kleineren Wassermasse M von 0®, so i 
wird dieser Wärme entzogen, die Masse also ohne Temperaturände- , 
rung teilweise in Eis übergeführt. Während des ganzen VorgangeB \ 
ist nichts geschehen, als daß Wärme ohne Temperaturfall aus M in \ 

den See übergegangen ist. 1 

"1 

i 
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Um weiter darzuthun, daß der Gefiierpunkt bei höherem Druck 
imter 0® Hegt, denkt sich J. Thomson die Wassermasse If in einem 
besonderen Cylinder befindlich, der durch einen Kolben abgeschlossen 
ist Während des Gefrierens, das, wie oben geschildert, eingeleitet 
sein möge, muß der Druck erhöht werden, wenn es bei konstantem 
Yolum erfolgen soll. Gegen Ende des Expansionsprozesses der 
Luft lasse man den Druck im Wassercylinder allmählich bis auf den 
ursprünglichen unter Volumvermehrung abnehmen. Dann hat man 
am Kolben des Wassercylinders Arbeit Ä gewonnen und doch ist 
afles im ursprünglichen Zustande, wenn noch das Eis durch Wärme, 
die aus dem See ohne Temperaturfall zugeführt werde, geschmolzen 
ist Der unmittelbare Schluß, daß die Arbeit Ä durch Wärme- 
verbrauch entstanden sein muß, also die Temperatur des unter hohem 
Druck gebildeten Eises niedriger war, als die des Luftcylinders, — 
dieser Schluß ist natürlich vom CARNOT'schen Standpunkte aus nicht 
statthaft, Wärme und Arbeit sind ja nicht als äquivalent erkannt. 
Thomson schließt daher, daß als Äquivalent der gewonnenen Arbeit 
i irgendwo Arbeit geleistet worden sein muß, und das kann nur am 
Kolben des Luftcylinders dadurch geschehen sein, daß die Luft bei der 
Expansion kälter war, als bei der Kompression, also auch das Wasser, 
das mit ihr bei der Expansion in Berührung stand, kälter war als 0^. 
Um endlich die quantitative Beziehung zwischen Druckerhöhung 
und Temperaturemiedrigung zu finden, ersinnt J. Thomson einen 
CABNOT'schen Kreisprozeß einer „Eismaschine". 1. Eine Eismasse 
von solcher Größe, daß sie beim Schmelzen mehr als einen Kubik- 
faß Wasser liefert, wird, in einem Cylinder abgeschlossen, isotherm 
zusammengedrückt, bis 1 Kubikfuß Schmelzwasser entstanden ist. 
2. Der Druck wird adiabatisch weiter erhöht, wobei die Temperatur 
sinkt, weil sie immer die Schmelztemperatur des jeweiligen Druckes 
ist 3. Bei der so erreichten, unter 0® gelegenen Temperatur wird 
die Masse isotherm in den Zustand übergeführt, der sie 4. adiabatisch 
in den Anfangszustand zurückzuführen gestattet. 

Wilhelm Thomson stellte Versuche an, welche die von ihm 
}emerkte und von seinem Bruder ausführlich hergeleitete Konsequenz 
ler CABNOT'schen Theorie vollkommen bestätigten. Aber in dem- 
dben Jahre 1850, in dem er diese Experimente veröffentlicht, sagt 
ir sich von der CABNOT'schen Idee los, gewonnen durch Rankine's 
•Entdeckung der Kondensation des Wassers bei der Expansion ge- 
ättigten Dampfes und durch Clausius' erste thermodynamische 
Teröfifentlichung. 



Dritter Teil. 



Die klassische Thermodynamik. 

Erster Abschnitt 

Die Begründung der Thermodynamik durch Clausius. 

1. Wenn wir vorläufig von dem freilich tiefgehenden Unter- 
schied in der Auffassung des Energiegedankens bei Robert Matb» 
und bei Helmholtz absehen, so bleiben uns als Ergebnis der bisher 
dargelegten Entwickelung zwei fundamentale Ideen, einerseits die 
durch Cabnot und Clapeyron vertretene Äquivalenz des Wärme- 
überganges mit mechanischer Arbeit und andererseits die Äquivalenz 
zwischen Wärmeenergie und Arbeit, die, wenigstens für das Urteil 
der Zeitgenossen, in erster Linie durch Joule's experimentelle Unter- 
suchungen gestützt wurde. Jene ist in bestem Einklang mit der 
Hypothese, daß die Wärme ein Stofi" ist, denn indem die Wärme 
Arbeitsfähigkeit verliert, wie fallendes Wasser, ändert sie nach 
dieser Ansicht doch ihre Menge nicht. Die andere Idee drängt 
zu der Hypothese, daß die Wärme Bewegung kleinster Teile 
sei, denn, indem sie arbeitet, hört sie auf zu sein, wie Be- 
wegung, die eine andere hervorbringt. Schon Helmholtz ist sich 
in seiner Arbeit von 1847 des Widerspruchs dieser Standpunkte 
bewußt; überwunden hat ihn erst^ Clausius in seiner grund- 



^ F. E. Neumann hat mehrfach geäußert, daß er die Gedanken, die Clau- 
sius 1850 zu publizieren begann und die gewöhnlich als mechanische WSnne- 
theorie bezeichnet werden, bereits vor 1850 in einer Vorlesung eingehend und 
systematisch entwickelt habe. Die Jahrzahl konnte er nicht bestimmt angebeO) 
wünschte aber die Veröffentlichung der Vorlesung, falls sich noch ein passendes 
Heft eines damaligen Zuhörers finden sollte. C. Neumann ersucht (nach einer 
Mitteilung P. Volkmann's in dessen Schrift Fbanz Neumann. Leipzig, TeubneBi 
1896) frühere Schüler seines Vaters die Ausführung dieses Wunsches zu 6^ 
möglichen. 
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Agenden Arbeit von 1850^ Den Gegensatz stellt er mit folgenden 
Vorten dar: 

„Caenot weist nach, daß jederzeit, wenn Arbeit durch Wärme 
jeleistet wird und nicht zugleich eine bleibende Veränderung in 
lern Zustande des wirksamen Körpers eintritt, eine gewisse Wärme- 
nenge von einem warmen zu einem kalten Körper übergeht, wie 
5. B. bei der Dampfmaschine durch Vermittelung des Dampfes, 
Bvelcher sich im Kessel entwickelt und dann im Kondensator wieder 
aiederschlägt, Wärme vom Herde zum Kondensator übertragen wird. 
Diese Übertragung nun betrachtet er als die der hervorgebrachten 
irbeit entsprechende Wärmeveränderung. Er sagt ausdrücklich, 
laß dabei keine Wärme verloren gehe, sondern die Quantität 
lerselben unverändert bleibe, indem er hinzufügt: „Diese Thatsache 
st nie bezweifelt worden; sie ist zuerst ohne Untersuchung an- 
genommen und dann in vielen Fällen durch kalorimetrische Ver- 
luche bestätigt. Sie zu verneinen würde heißen, die ganze Theorie 
ier Wärme, in welcher sie der Hauptgrundsatz ist, umstoßen.'* 

„Ich weiß indessen nicht, daß es experimentell hinlänglich fest- 
iteht, daß bei der Erzeugung von Arbeit nie ein Verlust von Wärme 
itattfinde, vielmehr kann man vielleicht mit größerem Rechte das 
Jegenteil behaupten, daß wenn ein solcher Verlust auch nicht direkt 
lachgewiesen ist, er doch durch andere Thatsachen nicht nur zu- 
ässig, sondern sogar höchst wahrscheinlich gemacht wird. Wenn 
Qan annimmt, die Wärme könne, ebenso wie ein Stoff, nicht an 
Quantität geringer werden, so muß man auch annehmen, daß sie 
ich nicht vermehren könne. Es ist aber fast unmöglich, z. B. die 
lurch Reibung verursachte Erwärmung ohne eine Vermehrung der 
\^ärmequantität zu erklären, und durch die sorgfältigen Versuche 
on Joule, bei welchen auf sehr verschiedene Weise unter An- 
endung von mechanischer Arbeit Erwärmung hervorgerufen wurde, 
t außer der Möglichkeit, die Wärmequantität überhaupt zu ver- 
ehren , auch der Satz , daß die Menge der neu erzeugten Wärme 
5r dazu angewandten Arbeit proportional sei, fast zur Gewißheit 
worden. Dazu kommt noch, daß in neuerer Zeit immer noch 
ehr Thatsachen bekannt werden, welche dafür sprechen, daß die 
arme nicht ein Stoff sei, sondern in einer Bewegung der kleinsten 
5ile der Körper bestehe. Wenn dieses richtig ist, so muß sich 
f die Wärme auch der allgemeine Satz der Mechanik anwenden 



* Vorgetragen in der Berl. Akad. Febr. 1850, gedruckt Pogq. Ann. 1850, 
.. 79, und Phil. Mag. (4) 2. 
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lassen, daß eine vorhandene Bewegung sich in Arbeit umsetzen 
kann und zwar so, daß der Verlust an lebendiger Kraft der ge- 
leisteten Arbeit proportional ist. 

„Diese Umstände, welche auch Cabnot sehr wohl kannte, und 
deren Gewicht er ausdrücklich zugestanden hat, fordern dringend dazu 
auf, die Vergleichung zwischen Wärme und Arbeit auch unter der 
abweichenden Voraussetzung vorzunehmen, daß zur Erzeugung von 
Arbeit nicht bloß eine Änderung in der Verteilung der Wärme, 
sondern auch ein wirkUcher Verbrauch von Wärme nötig sei, und 
daß umgekehrt durch Verbrauch von Arbeit wiederum Wärme erzeugt 
werden könne." 

Nachdem dann Clausius dargelegt hat, daß Holtzmann den 
Gegensatz beider Anschauungsweisen nicht durchschaute, dagegen 
W. Thomson ihn wohl erkannte, aber dem CAENor'schen Standpunkt 
wegen der Schwierigkeiten, die vorläufig der JouLE'sche noch biete, 
den Vorzug gab, — föhrt er fort mit Worten, die wie ein Programm 
für jeden Fortschritt theoretischer Physik erscheinen; 

„Ich glaube, daß man vor diesen Schwierigkeiten nicht zurück- 
schrecken darf und sich vielmehr mit den Folgen der Idee, daß die 
Wärme eine Bewegung sei, möglichst vertraut machen muß, indem 
man nur dadurch die Mittel gewinnen kann, dieselbe zu bestätigen 
oder zu widerlegen. Auch halte ich die Schwierigkeiten nicht für 
so bedeutend wie Thomson, denn wenn man auch in der bisher ge- 
bräuchlichen Vorstellungsweise einiges ändern muß, so kann ich 
doch mit erwiesenen Thatsachen nirgends einen Widerspruch 
finden. Es ist nicht einmal nötig, die CABNOT'sche Theorie dabei 
ganz zu verwerfen, wozu man sich gewiß schwer entschließen würde, 
da sie zum Teil durch die Erfahrung eine auffallende Bestätigung 
gefunden hat. Bei näherer Betrachtung findet man aber, daß nicht 
das eigentliche Grundprinzip von Caenot, sondern nur der Zusatz, 
daß keine Wärme verloren gehe, der neuen Betrachtungsweise 
entgegensteht, denn es kann bei der Erzeugung von Arbeit sehr 
wohl beides gleichzeitig stattfinden, daß eine gewisse Wärmemenge 
verbraucht und eine andere von einem warmen zu einem kalten 
Körper übergeführt wird, und beide Wärmemengen können zu der 
erzeugten Arbeit in bestimmter Beziehung stehen." 

3. Als ersten Grundsatz stellt demgemäß Clausius den Satz 
über die Äquivalenz von Wärme und Arbeit auf: „daß in allen 
Fällen, wo durch Arbeit Wärme entstehe, eine der erzeugten Arbeit 
proportionale Wärmemenge verbraucht werde, und daß umgekehrt 
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lurch Verbrauch einer ebenso großen Arbeit, dieselbe Wärmemenge 
erzeugt werden könne." Um, die gewöhnlich neben der äußeren 
Arbeit auftretende innere, d. h. zur Zustandsänderung des arbeitenden 
iörpers nötige Arbeit aus der mathematischen Betrachtung aus- 
ichließen zu können, bedient sich Clausius des CAENOT'schen Kunst- 
piffs, nur Kreisprozesse ins Auge zu fassen, so daß der arbeitende 
iörper nach Ausführung der Umwandlung von Wärme und Arbeit 
rieder in den ursprünglichen Zustand übergegangen ist. Weiter 
leschränkt er die Untersuchung zunächst auf vollkommene Gase 
ind benutzt die CLAPEYBON'sche Darstellung des mit einem solchen 
Jase durchgeführten CABNOT'schen (d. h. aus zwei Isothermen und 
wei Adiabaten bestehenden) Kreisprozesses. Indem er sich endlich 
och alle vorkommenden Veränderungen des Gases verschwindend 
lein denkt, gewinnt er folgenden Ausgangspunkt für die mathe- 
latische Analyse. 

Volum V und Druck p eines vollkommenen Gases seien durch 
bscisse und Ordinate eines Punktest dargestellt. Die zugehörige 
emperatur sei i?-. AB stelle eine unendlich kleine isotherme Ande- 
ing dar, bei der das Volum um 'dv wachse, AD eine unendlich 
leine, adiabatische, bei der Volum und Temperatur um Sv und 
& zunehmen mögen. Bei dem in der Fig. 4 (folg. S.) dargestellten 
alle ist S& negativ. 

Nun ist Q nicht als eine Funktion der den jeweiligen Zustand 
BS Gases bestimmenden Größen anzusehen, das ist die neue Wen- 
ung, welche man Clausius verdankt. Betrachtet man, wie er, den 
aszustand durch v und d- bestimmt, so ist Q nicht eine Funktion 
.mr Veränderlichen, wohl aber ist: 

dQ=zMdv + Nd&, 

id in diesem Differential sind M und N als bestimmte Funktionen 
n ii und & zu betrachten, denn die Wärmezufuhr ist für jede ge- 
bene Veränderung {dv, d&) eines Zustandes {v, &) eine bestimmte 
:öße. Insbesondere folgt für die isotherme Änderung AB: 

dQj^^ = Mdv 

d für die adiabatische AD: 

d Q^^ = = MSv + NS&. 

Durch letztere wird nun: 

Min M+^-ßSv + ^^S& 
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übergeführt, also wird eine isotherme AnderuDg D C, die das V 
V + Sv noch um dv ändert, die Wärme: 

erheischen. Die Größe von dv ist aber, um einen Caenot'i 
Prozeß zu erhalten, so zu wählen, daß C auf der durch B gehe 
Adiabate liegt, woraus hervorgeht, daß die Adiabate BC eine V( 

änderung um dv + dv — dv und eine Tt 
raturänderung d& erfordert Da femer 
p die Fimktion: 



*i 






if in J/+ -^—dv 

dv 

und 

O V 

Fig. 4. 

übergeführt war, so ist: 

5) (^0^^=0 = (m + ^ dv\[av + dv ^ dv) + iN+^d'^ 

Die gesamte, während des Kreisprozesses zugeführte War 

\ =d^AB -d^DO 

ergiebt sich hiernach zu: 

6) (dQ)^ Mdv--Ul + ^Sv + ^dß\dv. 

Mit Hilfe von 3) und 5) kann man hieraus Sv und dv 
nieren und findet unter Beschränkung auf unendlich Kleines z 
Ordnung: 

Andererseits stellt der Flächeninhalt AB CD die Arber 
welche während der Wärmezufuhr d Q abgegeben worden ist 
kann durch AK-dv dargestellt werden, wobei AK die Druck 
rung bezeichnet, die bei konstantem Volum stattfindet, wem 
die Temperatur um die (in der Figur negative) Größe 8 & veri 
Bei vollkommenen Gasen, die dem Gesetze: 

8) pv== R'{» + 213) 

folgen, ist diese Änderung: 



Die Begründtmg der Thermodynamik durch Clausius, 75 

also die. abgegebene Arbeit: 

9) ^^dv'Sü-. 

Somit folgt als Verhältnis der verbrauchten Wärme zur er- 
zeugten Arbeit: 

[d& dv ) E 

nnd dem ersten Grundsatze gemäß ist dies eine universelle Konstante, 
die mit Ä bezeichnet werden möge, das Wärmeäquivalent. Der erste 
Grandsatz findet also bei vollkommenen Gasen seinen mathematischen 
Ausdruck in der Formel: 

3. Hieran schließt Clausiüs sofort die für die Entwickelung 
der Energetik folgenreiche Bemerkung, daß man diese Differential- 
gleichung auch durch folgende ersetzen könne: 

IIa) dQ = dU+ Ä'p'dv, 

wenn mit ü eine unbekannte Funktion von v und & bezeichnet 
wird. Denn ersetzt man d Q und p durch ihre aus 1) und 8) folgen- 
den Werte, so wird: 

IIb) {M-Äp)dv + Nd& = dU, 

folglich : 

dM , R BN 
A 



d d- V d V 

und das ist die soeben aufgestellte Gleichung 10. 

4. Es dürfte zweckmäßig sein, schon an dieser Stelle, beim 
ersten Auftreten der Bezeichnung, auf die Schwierigkeiten und Miß- 
verständnisse hinzuweisen, die das Zeichen dQ veranlaßt Da rfO 
wohl eine unendliche kleine Größe, nicht aber das Differential einer 
Punktion der sonst in den Gleichungen auftretenden Veränderlichen 
ist, so kann es analytisch nur als ein Symbol für den Ausdruck 
Mdv + Nd& angesehen werden und ist bei allen Rechnungen durch 
ihn zu ersetzen. C. Neumann hat deshalb ^ auch vorgeschlagen, 



^ C. Netjmann, Vorlesungen über die mechanische Theorie der Wärme. 
Leipzig 1875. S. IX. 
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durch ein eigenartiges Differentialzeichen 3 Q an diesen besonderen 
Umstand jederzeit zu erinnern. 

5. Auch auf gesättigte Dämpfe, die schon Caenot und 
Clapeybon neben den vollkommenen Gasen ihrer Theorie unterwerfen 
konnten, wendet Clausius seinen ersten Grundsatz an. Er be- 
trachtet einen unendlich kleinen CAENor^schen 
Kreisprozeß, den die Gewichtseinheit eines Ge- 
misches von Flüssigkeit und Dampf ausfuhrt, ' 
-4 p — jJ und bestimmt dessen Zustand durch die Tem- 

■"^""^^ peratur & und die Dampfinenge w, die mit 

der Flüssigkeitsmenge 1 — w gemischt ist Um 



\D 



ÄD'e^c V (jie Dampfmenge bei konstanter Temperatur # 

Fig. 5. um den Betrag dm tax. vermehren, bedarf es 

einer Wärmemenge rrfw, wenn mit r die Ver- 
dampfungswärme bezeichnet wird. Nennt man femer c die spezifische 
Wärme der Flüssigkeit und h die Wärme, die der Gewichtseinheit 
gesättigten Dampfes zugeführt werden muß, wenn sie um diJ-Grad 
erwärmt, aber dabei (mittels Druckerhöhung) im Sättigungszustande 
erhalten werden soll, so ergiebt sich [(1 — m)c + wÄ]rfi9' als die 
Wärme, die nötig ist, das Gemisch zu erwärmen, ohne das Verhältnis 
von Flüssigkeit und Dampf abzuändern. Die für eine beliebige Ände- 
rung des Zustandes nötige Wärmemenge ist also: 

12) dQ = rdm+ [(1 ^m)c + mh]d&. 

Durch dieselbe Analyse des Kreisprozesses, die von Gleichung 1) 
zu 7) führte, gelangt man von Gleichung 12) zur Feststellung der 
während des unendlich kleinen CARNOT'schen Kreisprozesses erforder- 
liche Wärmezufuhr: 

13) (dO)=_(_|^ + ,_A) 

Andererseits lindet man die Arbeit, die während des Kreispro- 
zesses erzeugt wird, durch das Parallelogramm AB CD dargestellt, 
also gleich AK- AB. Hierbei ist ^i? die Yolumzunahme bei iso- 
thermer Vermehrung der Dampfmenge um dm, also AB = {s-~(r)dfih 
wenn s das spezifische Volum des Dampfes, a das seiner Flüssig- 
keit angiebt. Da außerdem wie oben bei Betrachtung der Gase: 

zu setzen ist, so folgt die erzeugte Arbeit: 



dm'S&. 
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14) ^-^(^s-(T)'Si9"dm, 

und der Grundsatz von der Äquivalenz zwischen Wärme und Arbeit 

Kefert: 

6. Nachdem Clausius in solcher Weise das festgestellt hat, was 
ftr Gase und Dämpfe aus dem ersten Grundsatze seiner Theorie 
folgt, wendet er sich zweitens dem CABNOT'schen Grundsatze zu. 
„Cabnot hat angenommen, daß der Erzeugung von Arbeit als 
Äquivalent ein bloßer Übergang von Wärme aus einem warmen in 
einen kalten Körper entspreche, ohne daß die Quantität der Wärme 
dabei verringert werde. Der letzte Teil dieser Annahme, nämlich 
daß die Quantität der Wärme un verringert bleibe, widerspricht 
unserem früheren (ersten) Grundsatze und muß daher, wenn wir 
diesen festhalten wollen, verworfen werden. Der erste Teil dagegen 
kann seinem Hauptinhalte nach fortbestehen. Denn wenn wir auch 
eines eigentlichen Äquivalentes für die erzeugte Arbeit nicht mehr 
bedürfen, nachdem wir als solches einen wirklichen Verbrauch von 
Wärme angenommen haben, so bleibt es doch möglich, daß jener 
Übergang gleichzeitig mit dem Verbrauche stattfinde und eben- 
falls zur Arbeit in einer bestimmten Relation stehe. Es kommt 
also darauf an, zu untersuchen, ob diese Annahme außer der Mög- 
lichkeit auch eine hinlängliche Wahrscheinlichkeit für sich habe.'* 
Da ist denn vor allem zu bemerken, daß auch ein Wärmeübergang 
ohne mechanischen Effekt stattfinden kann, nämlich bei unmittel- 
barer Berührung verschieden erwärmter Körper. Um das Maximum 
der Arbeit für den Übergang einer bestimmten Wärmemenge zwischen 
zwei Körpern A und B von bestimmten Temperaturen t und r zu 
erlangen, muß also, wie es Caenot lehrte, der Vorgang so geleitet 
werden, daß nie zwei Körper von verschiedener Temperatur in Be- 
rührung kommen. „Dieses Maximum der Arbeit ist es, welches 
mit dem Wärmeübergange verglichen werden muß, und dabei findet 
sich, daß man in der That Grund hat, mit Carnot anzunehmen, daß 
es nur von der Menge der übergeführten Wärme und von den 
Temperaturen t und r der beiden Körper A und B, nicht aber von 
der Natur des vermittelnden Stofl*es abhänge. Dieses Maximum hat 
nämUch die Eigenschaft, daß man durch Verbrauch desselben auch 
wieder eine ebenso große Wärmemenge von dem kalten Körper B 
nach dem warmen A hinüberschafi'en kann, als bei seiner Hervor- 
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bringung von Ä nach B gehen mußte.*' Das lehrt ja sofort eine 
nähere Betrachtung der CARNOT'schen Prozesse. 

Gäbe es nun zwei Stoffe, die verschiedene Arbeitsbeträge ent- 
wickelten, wenn durch sie ein und dieselbe Wärmemenge vom Körper i 
zum Körper B übergeführt wird, so könnte man (vgl. S. 54) den einen 
zur Erzeugung von Arbeit verwenden und den anderen benutzen, um 
umgekehrt mittels dieser Arbeit die Wärme wieder auf die höhere 
Temperatur des Körpers A zu bringen. „Durch Wiederholung dieser 
beiden abwechselnden Prozesse könnte man abo, ohne irgend einen 
Kraftaufwand oder eine andere Veränderung beliebig viel Wärme aus 
einem kalten Körper in einen warmen schaffen, und das wider- 
spricht dem sonstigen Verhalten der Wärme, indem sie überall das 
Bestreben zeigt, vorkommende Temperaturdifferenzen auszugleichen 
und also aus den wärmeren in die kälteren Körper überzugehen.** 

Um endlich die Richtigkeit des ersten Teiles der CAiiNOT'schen 
Annahme auch durch den Erfolg zu bestätigen, wird sie mathe- 
matisch genauer verfolgt. Geht die Wärmeeinheit von A in einem 
um d & niedriger temperierten Körper über, so ist das Maximum der 
dabei erzeugbaren Arbeit eine Funktion von & und & •— dd- allein, 
also darstellbar in der Form: 

wo C eine Funktion der Temperatur & bedeutet 

Die übergeführte Wärme ist nun in den oben behandelten 
Kreisprozessen die als dQj)c bezeichnete Größe; denn während 
dQAB von dem arbeitenden Körper aufgenommen und davon der 
Teil (d Q) in Arbeit umgewandelt wird, bleibt der andere Teil Wanne 
und geht als solche auf die niedere Temperatur der unteren Iso- 
therme über. Bei Gasen ist unter Vernachlässigung unendlich kleiner 
Beträge zweiter Ordnung nach Gleichung 4) in Verbindung mit 3)- 
und 5): 

dQ j)c= Mdv = Mdv, 

bei gesättigten Dämpfen aber rdm. Während also die Wanne* 
einheit um die Temperatur d& sinkt, wird im Gase nach 9) 
Arbeitsmaximum : 

Rdvd& ,^, d& 

: Mdv = 



im Dampfe dagegen nach 14): 

-1^ (5 — G)dmd&: rdm — —pr- 
0%^ ^ ' C 



iiöL 
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V 



entwickelbar sein. Es folgt für Gase: 

16) 

nnd andererseits für Dämpfe: 

17) 



r=C(«-a).f5. 



7. Den Wert flir C endlich gewinnt Clausius durch die Neben - 
annähme: „Ein permanentes Gas verschluckt, wenn es sich bei 
konstanter Temperatur ausdehnt, nur so viel Wärme, wie zu der 
äußeren Arbeit, die es dabei leistet, verbraucht wird." Denn diese 
Nebenannahme spricht sich nach IIb) in der Formel aus: 



18a] 
18b) 



M^ A'p bei konstanter Temperatur, 



V 



und die Vergleichung mit 16) lehrt: 



19) 



C= -4(273 + i9-). 



Außerdem kann sich Clausius auf Clapeteon's und besonders 
aufTHOMSON's Berechnungen der Zahlen werte für C berufen, die sich 
der obigen Formel mit genügender Genauigkeit anschmiegen. 

Clausius entgeht nicht die wichtige Folgerung, die sich aus 15) 
unter Rücksicht auf 17) und 19) ergiebt: 

br 



b^ 



+ c — Ä = 



273 + ^ ' 



Diese Gleichung gestattet, die Werte von h zu berechnen, und 
Clausius findet sie zwischen den Temperaturen und 200® negativ. 
Er schließt hieraus, daß gesättigter Dampf „bei der (adiabatischen) 
Ausdehnung sich teilweise niederschlägt, während bei der Zu- 
sammendrückung seine Temperatur in stärkerem Verhältnisse steigt, 
als es der Zunahme der Dichte entspricht." Die ältere Theorie des 
Dampfes, wie sie besonders von Watt und Pamboub für technische 
Zwecke entwickelt worden war, hatte angenommen, daß bei adia- 
batischer Volumänderung gesättigter Dampf gesättigt bleibt, also 
Ä = sei. Ein negatives h bedeutet, daß es zu der mit der Expan- 
sion gesättigter Dämpfe — deren Druck ja eine Funktion der Tem- 
peratur ist — notwendig verbundenen Abkühlung einer Wärmezufuhr 
bedarf; ist diese durch eine adiabatische Hülle ausgeschlossen, so 
hört der Dampf auf, gesättigt zu sein. 

Daß dieser Satz nur richtig ist, wenn der Dampf in jedem 
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Stadium seiner Expansion seine volle Druckkraft entwickelt, in 
anderen Fällen aber der Abänderung bedarf, hat Clausius in einer 
besonderen Abhandlung^ dargelegt, um einen von Thomson erhobenen 
Einwand zu beseitigen. 

Fast gleichzeitig mit Clausius hat Eankine* aus der Wänne- 
theorie geschlossen, daß h negativ sei. Nach der Entdeckung der 
Schmelzpunktemiedrigung durch Druck ist diese Kondensation des 
expandierenden Dampfes das zweite Hauptergebnis der neuen Theo- 
rien in der Physik, das nicht wenig dazu beigetragen hat, das 
Interesse der Zeitgenossen für die neuen Betrachtungsweisen an- 
zuregen und zu erhalten. 

8. Zum Schlüsse seiner großen Abhandlung berechnet Clausius 
das mechanische Wärmeäquivalent 1 : A aus seinen Formeln. 
Aus den für Gase giltigen Gleichungen folgt die Berechnungsweise, 
die schon Robekt Mayeb und Holtzmann durchgeführt hatten. 
Denn infolge der Nebenannahme 18) folgt aus Hb), daß ü eine 
Funktion der Temperatur allein ist, so daß 

gesetzt werden darf, wo nun c^ nur von & abhängt. Somit wird 
unter Beachtung von 1) die Gleichung IIa) zu 

dQ=^ Mdv + Nd& = c^d^ + Äpdv. 

Sie zeigt, daß c^ die spezifische Wärme bei konstantem Volum 
darstellt, und liefert, angewendet auf den Fall konstanten Druckes, 
bei dem c die spezifische Wärme sei, 

ir 

Cpd& = c^d& + Apdv ^ c^d& + ÄBd& 

eine Gleichung, die bereits S. 64 entwickelt worden ist und mit den 
damals bekannten Zahlenwerten 1 : ^ = 370 liefert. 

Auch die für Dämpfe entwickelten Gleichungen 17) und 19) 
liefern ein Mittel zur Berechnung von Ä oder vielmehr — da ja 
Clapeyeon und Thomson bereits aus Gleichung 1 7) die Zahlenwerte 
für G berechnet hatten — gestattet Gleichung 19) die Werte von 
A aus den für C vorliegenden Tabellen zu berechnen. Clausius 
findet auf diesem Wege Zahlen für 1 :A, die zwischen 416 und 462 



1 PoGG. Ann. 1851, Bd. 82 und Phil. Mag. (4) 1. 

2 Trans. Roy. Soc. Edinburgh. Bd. 20, 1850. Wieder gedruckt in PhiL 
Mag. (4) 7, 1854. 
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legen, und kommt zu dem Schlüsse, „daß das Arbeitsäquivalent für 
ie Wärmeeinheit die Erhebung von etwas über 400 kg auf die Höhe 
on 1 m sei" und daß Joüle's direkte Beobachtungen mit diesem 
beoretischen Ergebnisse in guter Übereinstimmung stehen. — 

Diese Arbeit von Clausius aus dem Jahre 1850 bezeichnet die 
Dtscheidende Wendung. Hier haben wir zum ersten Male die 
rmndlagen eines Lehrgebäudes vor uns, das, ohne hypothetisch auf 
ie Mechanik zurückzugehen, oder auch nur mechanische Analogien 
eraozuziehen, doch denselben Anspruch auf unbedingte und um- 
issende Gültigkeit erheben kann, wie die Mechanik: was Caenot 
ad Mayeb erstrebt hatten, ist hier erfüllt. Diese energetische 
igenart der Arbeit von Clausius tritt besonders auffällig hervor, 
enn man die gleichzeitig im Februar 1850 veröffentlichte Abhand- 
ng Rankine's vergleicht, die — wie Rankine in einem Briefe an 
3GGEND0RFF ^ zur Währung seiner Priorität hervorhebt — zu ähn- 
;hen Resultaten gelangt und insbesondere, wie soeben erwähnt 
arde, das Verhalten des gesättigten Dampfes beim Ausströmen 
leoretisch herleitet. Die RANKiNB'sche Arbeit steht durchaus auf 
jm Boden einer mechanischen Hypothese: Molekularwirbel werden 
sonnen und hypothetisch gewisse mechanische Beziehungen der- 
Iben als Wärme, andere als Temperatur gedeutet, um zu den 
rgebnissen vorzudringen. 



Zweiter Abschnitt. 

ie Begründung der Thermodpiamik durch W. Thomson. 

1. Der erste große Erfolg der CLAUSius'schen Abhandlung war 
}r, daß Wilhelm Thomson für die in England schon lange durch 
)üLE vertretene und experimentell von ihm weit geförderte Aqui- 
Jenz von Wärme und Arbeit gewonnen wurde. Wir haben ihn bisher 
3 den bedeutendsten und erfolgreichsten Vertreter der ÜAHNOT'schen 
ischauungen kennen gelernt, und noch 1848 erklärte er in seiner 
beit über die absolute Temperaturskala: „Die Umwandlung der 
arme (oder des Caloricums) in mechanische Wirkung ist wahr- 
leinlich unmöglich." In einer Fußnote fügt er diesem Ausspruche 
) merkwürdigen Worte bei: „Eine gegenteilige Meinung wird von 
ULE in Manchester vertreten; einige sehr bemerkenswerte Ent- 



^ PoGG. Ann. 81, 1850. 
Relm, Energetik. 
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deckungen, äi'e er hinsichtlich der Wärmeerzeagnng durch Eeibong 
bewegter Flüssigkeiten . gemacht hat und einige bekannte Versuche 
mit elektromagnetischen Maschinen scheinen eine wirkliche Umwand- 
lung mechanischer Wirkungen in Caloricum anzudeuten. Kein Ex- 
periment aber ist beigebracht worden, in welchem die umgekehrte 
Umwandlung vorgeführt würde; aber man muß zugeben, daß bis 
jetzt hinsichtlich dieser Grundfragen der Naturwissenschaft vieles in 
Dunkel gehüllt ist.« 

2. In der Einleitung zu Thomson's Abhandlung über die mecha- 
nische Wärmetheorie ^ erscheint zwar der MAYEB-JouLE'sche Aqui- 
valenzgedanke nur als eine durch den Fortschritt der Wissenschaft 
nötig gewordene Verbesserung der CAßNOT'schen Theorie, und dem 
einstigen Vertreter der letzteren gilt es jetzt vor allem festzustellen, 
was von ihr noch aufrecht zu erhalten ist; aber in der Abhandlung 
selbst und später in der Fülle der Anwendungen, die Thomson ihr 
abzugewinnen weiß, tritt doch der selbständige Charakter der neuen 
Lehre glänzend hervor. 

Die Untersuchung stützt sich auf die beiden Hauptsätze, die 
Thomson folgendermaßen in Worte faßt: 

„I. Wenn gleiche Mengen mechanischer Wirkung durch irgend 
welche rein thermische Quellen erzeugt oder in rein thermischen 
Wirkungen verbraucht werden, so vergehen oder entstehen gleiche 
Wärmemengen. 

n. Wenn eine Maschine so beschaffen ist, daß sich bei ihrena 
Rückwärtsgange die physikalischen und mechanischen Erscheinungen 
in jedem Teil ihrer Bewegungen umkehren, so erzeugt sie soviel 
mechanische Wirkung als aus einer gegebenen Wärmemenge von 
irgend einer thermodynamischen Maschine erzeugt werden kann, 
welche dieselbe Kessel- und dieselbe Kondensatortemperatur besitzt" 

Den Beweis des letzteren Satzes gründet Thomson auf eine ihm 
eigentümliche Fassung des CAENOT'schen Grundsatzes. Er sagt: 
„Es ist unmöglich, durch Vorgänge in unbelebtem Stoffe mechanische 
Wirkungen aus irgend einem Körper durch Abkühlung unter die 
Temperatur des kältesten der umgebenden Gegenstände zu gewinnen." 
Um daraus den Satz II abzuleiten, schließt er zunächst ganz wie 
Cabnot: Gäbe es einen Prozeß [ß) (vergl. S. 54), der mehr mecha- 
nische Wirkung aus derselben Wärmemenge hervorbrächte, als der 

1 Trans. Koy. Soc. Edinburgh. 1851. Phil. Mag. 4. 1852. Math. phys. 
Papers I. S. 174. 



Die Begründung der Tkermodyncmdk durch W, Thomson, 83 



mkehrbare Prozeß (a), so würde der aus (/?) und (— a) zusammen- 
;esetzte Prozeß (ß — a) ohne Wärmeaufwand Arbeit erzeugen. Sorgt 
Daan nun, schließt Thomson weiter, dafür, daß (ß) soviel Wärme dem 
TLessel Ä entzieht, als (— a) ihm zuführt, so muß nach Satz I dem 
Kondensator B vom Prozeß (— a) mehr Wärme entzogen werden, 
als [ß) ihm zuführt, um die Entstehung der vom Prozeß {ß — a) 
gebildeten Arbeit zu erklären. Es würde also dem Kondensator B 
durch Wiederholung des Prozesses {ß ■— a) unbegrenzt Wärme ent- 
zogen und diese in Arbeit umgewandelt, obschon er kälter ist, als 
die Umgebung; — und das steht im Widerspruch zum THOMSON'schen 
örundsatz. 

3. Nun stellt Thomson das Differential der Wärmemenge, die 
einer beliebigen Substanz, deren Volum, Temperatur und Druck v, 
& und p sind, zugeführt wird, wie Clausius, durch Mdv + Ndß- dar, 
und da —pdv die zugeführte Arbeit bezeichnet, so wird in mecha- 
nischem Maße die gesamte Wirkung nach außen sein 



'1 -{(T-ph-+i'^\ 



Integral dieses Ausdrucks — schließt nun Thomson, abweichend 
von Clausius, weiter — muß nach dem Satze I verschwinden, wenn 
es über einen Kreisprozeß der Substanz ersteckt wird, daher muß 
obiges Differential ein vollständiges sein, oder 



2) Ä 



dp ^ dM dN 



~ y 



entsprechend der Gleichung 10) S. 75 bei Clausius. Hier schon 
zeigt Thomson im Vergleich mit Clausius den weiteren, umfassen- 
deren Blick. Nicht sowohl darin, daß er die Gleichung sofort all- 
gemein, ohne Beschränkung auf vollkommene Gase oder Dämpfe 
aufstellt, vielmehr in der Aufmerksamkeit, die er der Integral- 
ftmktion 

3) J{(^_,).. + ^,^) 

zuwendet. Er bezeichnet sie als mechanische Energie der be- 
trjuihteten Substanz, während Clausius sie nur mit einem Buch- 
staben TJ eingeführt hatte (vgl. S. 75), und benutzt sie in einem 
Artikel, der am 15. Dezember 1851 der Edinburger Gesellschaft 
eingereicht wurde, nicht nur in mathematischer Hinsicht, indem 
er setzt: 
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4) 



de^ -^[Mdv + Nd d^-pdv 
de _ M _ de_ _ N_ 



woraus wieder 2) folgt, sondern er führt auch in diesem Artikel 
physikalisch den Begriff der mechanischen Energie in die 
Wissenschaft ein mit folgenden Worten: 

4. „Ein Körper, welcher entweder Wärme aussendet oder seine 
Dimensionen gegen Widerstandskräfte ändert, leistet Arbeit auf den 
umgebenden Stoff. Die mechanische Wirkung dieser Arbeit ist in 
dem einen Falle die Erregung von Wärmebewegungen und in dem 
anderen die Überwindung von Widerständen. Der Körper muß sich 
selbst in seinen Zuständen ändern, so daß er einen Arbeitsvorrat 
(störe of work) in sich enthält, der sich genau um den Gesamtbetrag 
der erzeugten mechanischen Wirkungen vermindert; und umgekehrt 
muß der Gesamtbetrag der erzeugten mechanischen Wirkungen 
allein von dem Anfangs- und Endzustande des Körpers abhängen 
und ist deshalb der gleiche, durch welche Zwischenzustände auch 
der Körper hindurchgegangen sein mag, wenn nur die Anfangs- 
und Endzustände dieselben sind. Die gesamte mechanische Energie 
eines Körpers könnte definiert werden als der mechanische Wert 
aller Wirkungen, welche der Körper durch Wärmeaussendung und 
Überwindung von Widerständen hervorbringen würde, wenn man um 
auf das Äußerste abkühlte und ihn sich unbegrenzt zusammenziehen 
bez. ausdehnen ließe, je nachdem nämlich die zwischen seinen 
Teilen thätigen Kräfte anziehend oder abstoßend wirken, wenn die 
Wärmebewegungen in ihm verhindert sind. Nur können wir bei 
unseren gegenwärtigen mangelhaften Kenntnissen über vollkommene 
Kälte und über die Natur der Molekularkräfte diese gesamte mecha^ 
nische Energie für keinen Teil der Materie bestimmen und nicht 
sicher sein, ob sie für einen endlichen Teil der letzteren unendlich 
groß ist; daher erscheint es angemessen, einen gewissen Zustand 
als Normalzustand (Standard state) des betrachteten Körpers zu wählen 
und den Ausdruck mechanische Energie schlechthin mit Bezug auf 
diesen Normalzustand anzuwenden. Die mechanische Energie eines 
Körpers in einem gegebenen Zustande soll also den mechanischen 
Wert aller Wirkungen bezeichnen, welche der Körper beim Über- 
gänge aus dem gegebenen Zustande in den Normalzustand erzeugen 
würde, oder den mechanischen Wert der ganzen Leistung, die nötig 
wäre, um den Körper aus dem Normalzustande in den gegebenen 
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astand zu bringen." Wir werden die hier definierte Größe nicht 
Lechanische Energie, sondern Eigenenergie nennen, entsprechend 
.em später von Thomson an Stelle von mechanical energy gebrauchten 
!?amen intrinsic energy. 

5. Während Gleichung 2) den ersten Hauptsatz I zum mathe- 
ihatischen Ausdruck bringt, findet sich als Ausdruck des Satzes II 
in der von Clausius und schon von Clapeybon eingehaltenen Weise 
die Formel 

Bei dem S. 60 und S. 78 betrachteten unendlich kleinen Cabnot'- 
schen Kreisprozeß wird nämlich bei der höheren Temperatur iso- 
therm Wärme aufgenommen im Betrage Mäv, bei einer um dd- 
tieferen Temperatur wird ein Teil derselben als Wärme abgegeben, 
während im Verlaufe des Kreisprozesses der andere Teil nach I in 

Arbeit umgewandelt wird, nämlich der Betrag ^dvdß-. Das Ver- 

hältnis beider Beträge ist eine Temperaturfunktion nach IL 

Schon an dieser Stelle bemerkt Thomson, daß nur ein unend- 
lich kleiner Bruchteil der in den Prozeß eingetretenen Wärme in 
Arbeit umgewandelt wird, „während der Eest für den Menschen 
unabwendbar verloren, daher verschwendet (wasted), wennschon nicht 
vernichtet ist". 

Gleichung 5 hat auch in der neuen Theorie dieselbe Form wie 
hei Clapeybon (Gleichung 7, S. 61), aber in dem Falle, daß der 
Kreisprozeß einen endlichen Temperaturunterschied durchläuft, zeigt 
sich die Abweichung beider Theorien. 

Denkt man sich nämlich den endlichen Temperaturfall von i^^^ 
^-uf x)-^ in verschwindend kleine Teile zerlegt und durch einen der- 
selben die Wärme q teils auf die um d ß- niedere Temperatur über- 
geführt, teils in Arbeit dq : A verwandelt, so ist nach II (vergl. auch S. 78) 



3) 
"olghch 



dg _ dd^ 
Jq^ C ' 






K 



enn H die bei der oberen Temperatur aufgenommenen, R die 
3i der unteren Temperatur abgegebene Wärme bezeichnet. Setzt 
an: 
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dn 



4 " - ^. 



K 



so folgt 

8) R= He' ^ 

und daher die gewonnene Arbeit 



«>fl 



9) TF=l-(H-i?)= J(l-.--) = ^/^{l-^ + ^-J 



K 



Nach Caenot's Theorie jedoch würde während des Temperaturfalles 
die Wärmemenge H nicht verändert, daher wäre 



dW d& 



10) 



H C 



I 






Man erkennt, daß die neue Theorie sich um so weniger von der 
alten CARNOT'schen unterscheidet, je kleiner der Temperaturfall 
1^0-^« ist. 

6. Vor allem liegt nun Thomson daran, die Temperaturfunk- 
tion C zu bestimmen, für die er ja schon früher vom CAENOT'schen 
Standpunkte aus die Zahlenwerte berechnet hatte. Daß man, wenn of 
den Ausdehnungskoeffizienten der vollkommenen Gase bezeichnet, 

11) G=Ai^ + ^] =^(273 + 19) 

setzen könne, hatte ihm Joule 1848 geschrieben; es ging dies schon 
aus der HoLTZMANN'schen Arbeit von 1845 hervor, worauf Helm- 
HOLTZ 1847 hingewiesen hatte (vergl. S. 63). Thomson kann sich 
nicht ohne weiteres zur Annahme dieser Formel entschließen. Aus 
5) folgt zunächst nur 

und wenn daher ein Körper die Wärme H braucht, um isotherm 
sein Volum von v^^ auf v^ zu vergrößern, so ist 

12) H = fMdv:=G.^fpdv=c'^, 

Vi Vi 



Die Begründung der Thermodynamik durch W. Thomson, 87 



falls W die bei der Volumvergrößening geleistete Arbeit bezeichnet. 
Für Gase, die den Gesetzen von Boyle und von Gat-Lussac unter- 
worfen sind, ergiebt die einfache Berechnung 

Hiemach ist allerdings die Wärme, die nötig ist, um isotherm 
Arbeit aus einem Gas zu gewinnen, der Arbeit proportional, aber 
der Proportionalitätsfaktor ist nur dann von der Temperatur des 
isothermen Prozesses unabhängig, wenn 

ist. Nur dann steht die verbrauchte Wärme einfach mit der ge- 
leisteten Arbeit in der Beziehung von Ursache und Wirkung, wenn 
keine andere Veränderung, z. B. keine Dichtigkeitsänderung des 
arbeitenden Körpers stattfindet. Daß bei isothermen Änderungen 
der Gase trotzdem die zugeführte Wärme der geleisteten Arbeit 
proportional sei, also das Gas keine Wärme zur isothermen Änderung 
seines eigenen Zustandes erfordere, stellt Thomson als eine willkür- 
liche Hypothese Robebt Mayer's hin; ein später vielfach wieder- 
holter Vorwurf, der, wie wir S. 24 gesehen haben, ganz ungerechter- 
weise erhoben wird. 

7. Zur Entscheidung der Frage, ob die Abweichungen, welche 
die von Clapbtron und Thomson berechneten Werte von G gegen- 
über der Formel 11) zeigen, nur in der Ungenauigkeit der Be- 
obachtungen über Gase und Dämpfe und vor allem in der Un- 
genauigkeit des Wärmeäquivalents begründet sind, aus denen sie 
hergeleitet wurden, oder ob vielmehr die Formel 11) zu verwerfen 
ist, empfiehlt Thomson erneute Beobachtungen über die Aus- 
strömung von Gasen. 

Während aus einem sehr großen Gefäße, in dem der Druck ^^ 
herrscht, das Gasvolum v^ durch poröse Pfropfen in ein anderes 
öefäß stationär überströmt, wo es das Volum v^ unter dem 
Drucke p^ annimmt, möge die Wärmemenge H (besonders von der Aus- 
jtrömungsstelle) an die Umgebung abgegeben werden. Beide Gefäße 
«rerden auf der Temperatur & erhalten und die Strömungsvorgänge 
jind auf einen so kleinen Teil der gesamten Gefäße beschränkt, 
laß die Drucke und Temperaturen der Gefäße durch sie keine 
nerklichen Veränderungen erleiden. Die Volumänderung der be- 
rachteiben Gasmasse erfordert den Wärmeaufwand 
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V, r. 



12) ^fudv^cj^dv. 



Vx 



wobei p den zwischen 7;^ und p^ liegenden Druck bezeichnet, mit 
Üem das Gas die Öffnung zwischen beiden Gefäßen durchströmt 
Andererseits ist die beim ülierströmen verbrauchte Arbeit 

13) — fvdp = fpdv —P2V2 +PiVi== W. 

Vi 

Den Gasgesetzen zufolge tilgen sich die beiden letzten Glieder. Der 
berechneten Arbeit entspricht die Wärme Afpdv, so daß 

14) H+ cJY{)^dv = Ajpdv, 



Vi 



Da nun nach den Gasgesetzen 

Vi 



/v C d v W 

Vi Vi 

so folgt 

16) H=(a- 



^ ' W. 



273 + & 

Ist Gleichung 11) richtig, haben Mateb, Clausius, Joule Recht, 
so muß das Experiment H = ergeben, es darf keine Wärme an 
die beide Gefäße umspülende Flüssigkeit von der Temperatur & ab- 
gegeben werden. In einer Reihe ausführlicher Experimental- 
Untersuchungen ^ haben Joule und Thomson gezeigt, daß beim über- 
strömen der Luft in der That H sehr nahe Null ist und gelangen 
1854^ auch vom Standpunkte der neuen Theorie aus zu dem alten 
TH0MS0N*schen Vorschlage, die Temperatur als proportional der 
CAENOT'schen Funktion zu definieren, d. h. zur absoluten Temperatur- 
skala im modernen Sinne. 

Von diesem Standpunkte aus erscheinen dann die Messungen 
des Wertes H bei den JouLE-TnoMSON'schen Ausströmungsversuchen 
als Vergleichungen des Luftthermometers mit der absoluten Tempe- 
raturskala. Indem wir die der Temperatur i^- entsprechende absolute 
Temperatur 273 + 19- mit ö bezeichnen, schreiben wir 

^ Bei Thomson, Math. phys. papers I, S. 333 ff. zusammengestellt. 
- Trans. Roy. Soc. Juni 1854. 
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^0 



'') /^=i'«^ 



K 



Ou 



und bringen dadurch die Formeln 8) und 9) in die Gestalt 

17b) R = H^^ AW^H^Z—' 

8. Unter den Anwendungen, die Thomson von der mecha- 
nischen Wärmetheorie macht, ragt eine durch ihre Tragweite für 
die energetische Verallgemeinerung der Thermodynamik besonders 
hervor; Die Theorie der umkehrbaren Beziehungen zwischen Wärme 
und Elektrizität eröffnet die Möglichkeit, den Gesichtskreis der 
eigentiichen Thermodynamik zu erweitem. Diese Theorie ist daher 
bereits sehr frühe von Clausius^ wie von Thomson ^ in Angriff ge- 
nommen worden, und letzterer ist einen bedeutsamen Schritt weiter 
vorgedrungen als sein Nebenbuhler. 

Vor allem tritt bei dieser Anwendung der Wärmetheorie der 
Unterschied umkehrbarer und nichtumkehrbarer Vorgänge sehr 
einflußreich hervor. Obschon die dem Quadrate der Stromstärke 
proportionale Wärmeentwickelung Gegenstand der eingehenden Unter- 
suchungen über die Energieerhaltung gewesen war, die Joule durch- 
gefiihrt hatte, mußte sie doch für eine vollständige auf thermo- 
dynamischer Grundlage, also unter Heranziehung des zweiten Haupt- 
satzes zu entwickelnde Theorie außer Betracht gelassen werden; 
denn sie hängt von der Richtung des Stromes nicht ab und ist 
überhaupt nicht umkehrbar; sie ist vielmehr der Wärmeentwickelung 
dnreh Eeibung zu vergleichen, welche die Mechanik auch zunächst 
gegenüber den Wirkungen der konservativen Kräfte unberücksichtigt 
läßt. Die JouLE'sche Wärme fällt um so geringer aus gegenüber 
den thermoelektrischen umkehrbaren Wärme vergangen, je kleiner 
die Stromstärke ist. Wir setzen also voraus, daß der Strom sehr 
schwach sei. 

Außerdem ist, um die Umkehrbarkeit der betrachteten Vor- 
gänge zu sichern, die Wärmeleitung im Schließungskreise zu ver- 
nachlässigen oder, genauer gesagt, es muß angenommen werden, daß 
die thermoelektrischen Vorgänge denselben Gesetzen folgen würden, 
wenn keine Wärmeleitung stattfände. 

Es möge nun ein Schließungsbogen aus zwei Leitern bestehen, 

* PoGG. Ann. 90. 1853. 

2 Trans. Roy. See. Edinb. 21, I, 1854; Papers I. S. 232. 
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die an den Stellen 1 und 2 sich berühren. An diesen Lots 
müssen in der Sekunde die Wärmemengen Q^ und — Og be 
Temperaturen öj und ög zugeführt werden, um einen positiven 1 
von der Stärke 1 im Schließungsbogen aufrecht zu erhalten. E 
bedeute add die Wärmemenge, die in einem Leiterstücke i 
Sekunde entwickelt wird, dessen Enden auf den Tempera 
+ dd und ö erhalten werden, während ein Strom von der Sü 
es durchfließt. <t, die sogenannte spezifische Wärme der Elektr 
ist in verschiedenen Metallen verschieden; in den beiden [ 
unseres Schließungsbogens möge diese Größe die Werte a^ u 
besitzen. Nennt man Oq die Temperatur einer beliebigen Ste' 
ersten Leiter, so ist die gesamte innerhalb der I^eiter entwi 
Wärme 

/9 /9 /9 /9 

18) fa^dd + fa^dh + fa^dd = /Vi - o^dh , 

6x ^t ^0 ^1 

während an den Lötstellen die Wärmemenge Q^ — Q^ verbrauchl 
Ist nun J die von diesen Wärmevorgängen hervorge 
elektromotorische Kraft, so stellt auch J die beim Durchgar 
Stromeinheit in der Sekunde thermoelektrisch entwickelte E 
dar; daher ist nach dem ersten Hauptsatz: 

19) J=Q,-Q,-}\(T,^(T,)d6, 
während der zweite Hauptsatz erfordert, daß: 

20) f _|?.--J^-^»^ö = 0. 

Ist öj = ög, so wird Q^ = 0^ und J = 0; sind die Tei 
turen ö^ und ög nur wenig verschieden, wie es zur Hervorbr 
eines schwachen Stromes nötig ist, für den doch unsere Theor 
gilt, so folgt aus der Gleichung 20) durch Differentiation: 

d I Q\ ^\~ ^% 



+ ^."'- = 0, 



dB \e j ' 6 

Dadurch aber geht die Gleichung 19) für A über in: 
22) j=^J|rfö, 
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oder bei hinreichend kleiner Temperaturdiflferenz ö^ — d^: 
22b) J = |(Ö^-Ö,). 

Durch Differentiation folgt die Peltieb- Wärme: 

23) <3 = ö4f- 

Hätte man den sogenannten THOMSON-Effekt, der durch die mit 
(T behafteten Glieder ausgedrückt wird, nicht beachtet, wie es Clau- 
sius that, so würde aus den Gleichungen 20) oder 21) folgen, daß 
mit ö proportional ist, was erfahrungsmäßig nicht zutrifft. 

9. Ausführlicher auf die zahlreichen anderen Anwendungen der 
Thermodynamik einzugehen, die Thomson durchgeführt hat, habe ich 
hier keine Veranlassung. 

Seine ausfuhrlichen Untersuchungen der Elastizität ^ und des 
mechanischen Wertes der Verteilungen von Elektrizität, Magnetismus 
und Galvanismus* führen uns zu sehr von unserem Gegenstande in 
die physikalischen Einzelheiten, und die allgemeineren Betrachtungen 
über die mechanischen Wirkungen der Strahlung, der belebten Wesen 
und über die Quellen der Energie, die er 1852^ veröffentlichte, sind 
verspätet gegenüber der Entwicklung, die die Energetik in Deutsch- 
land genommen hatte. Bemerkenswert ist ein Irrtum der damaligen 
Abhandlung, den er bei ihrem Wiederabdruck in seinen gesammelten 
Schriften hervorhebt. Er glaubte damals bei der Aufzählung der 
von Menschen ausgenutzten Energiequellen, daß die mechanische 
Arbeit, die wir in Windmühlen und Segeln gewinnen, nur teilweise 
der Sonnenenergie entstamme, zum Teil aber von der die Passate 
erzeugenden Erdrotation verursacht sei. Im Wiederabdruck erscheint 
die Stelle dergestalt verbessert, daß der Erdrotation nur die Arbeit 
zugeschrieben wird, die man in den von den Gezeiten getriebenen 
Wassermühlen gewinnt. 

Auch Thomson's Veröffentlichungen aus dem Jahre 1854 über 
die mechanischen Energien des Sonnensystems*, über die mecha- 
nischen Vorläufer von Bewegung, Wärme und Licht ^ führen nicht 

^ Trans. Roy. Soc. Edinburgh. 1851. Phil. Mag. 4. 1851. Quarterly 
J. of math. 1855. Papers I, S. 203, 291 ff. 

2 Glasgow, Phil. Soc. Proc. III. 1853. Papers I, S. 521. 

* Proc. Roy. Soc. Edinburgh. Febr. 1852. Papers I, S. 505. 

* PhU. Mag. (4) 8, 1854. Papers II, S. 1. 
» Papers ü, S. 34. 
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über den Gedankenkreis der kosmischen Betrachtungen von Mayee 
und HetiMholtz hinaus. Dagegen führt die Arbeit über die mög- 
liche Dichtigkeit des Lichtäthers und über den mechanischen Wert 
einer Kubikmeile Sonnenlicht^ eine neue Anwendung des Energie- 
prinzipes durch, indem sie die Ätherhypothese und die Strahlung der 
Kritik dieses Prinzipes unterwirft. 



Dritter Abschnitt. 

Die Vorbereitung des Entropiebegriffes. 

1. Erscheint uns heute Thomson als Nachfolger auf den vom 
ersten Hauptsatz, dem Energieprinzip, abhängigen Fragen der Natur- 
erkenntnis, so tritt er außer durch seine Aufstellung des Begriffs der 
Eigenenergie uns als Vorläufer und Bahnbrecher entgegen in allen 
vom zweiten Hauptsatz bedingten Lehren, also in demjenigen Teil 
der neuen Lehre, der ihm von lange her vertraut war. Daß er zu- 
erst auf die heute noch nicht völlig überwundenen Schwierigkeiten 
hingewiesen hat, die bei nicht umkehrbaren Prozessen der zweite 
Hauptsatz zur Folge hat, ist schon S. 85 angemerkt worden. In 
einem kurzen Artikel, der 1852^ erschien, behandelt er „das all- 
gemeine Streben in der Natur zur Zerstreuung {dissipcUion) der 
mechanischen Energie." Er unterscheidet da zwei Klassen von 
Energievorräten (stores of mechanical energy), die statischen und die 
dynamischen. „Gehobene Gewichte, die bereit stehen zum Herab- 
fallen und wenn nötig zum Arbeiten, ein elektrisierter Körper, Brenn- 
stoffe enthalten Energievorräte statischer Art. Bewegte Massen, von 
Lichtschwingungen und strahlender Wärme durchzogene ßaumteile, 
Körper, die Wärmebewegungen zwischen ihren Teilchen zeigen 
(d. h. nicht unendlich kalt sind) enthalten Energievorräte dynamischer 
Art." Bereits 1853^ in einem Aufsatz „über die Wiederherstellung 
(restoration) mechanischer Energie aus einem ungleichmäßig erwärmten 
Kaume" giebt Thomson zu Gunsten der inzwischen von Hankene 
eingeführten Bezeichnungen potentiell und aktuell die Namen 
statisch und dynamisch auf. 

^ Phil. Mag. 9. 1854. Papers II, S. 28. 

* Proc. Roy. Soc. Edinburgh. April 1852. Phil. Mag. Okt. 1852. Papers I, 
S. 511. 

» Phil. Mag. (4) 5, Febr. 1853. Papers I, S. 554. 
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Schon in der Arbeit von 1852 schließt nun Thomson aus seiner 
Form des CARNOT'schen Grundsatzes (S. 82) unter anderem folgen- 
des: „Wenn Wärme durch einen nichtumkehrbaren Prozeß (z. B. 
durch Beibung) erzengt wird, findet eine Zerstreuung der mecha- 
nischen Energie statt und eine volle Wiederherstellung derselben 
in ihrer ursprünglichen Beschaflfenheit ist unmöglich. Wenn sich 
Wärme durch Leitung ausbreitet, findet eine Zerstreuung der mecha- 
nischen Energie statt und vollkommene Wiederherstellung ist un- 
mögUch." 

Ist ein Körper auf ungleichmäßiger Temperatur — so führt die 
Arbeit von 1853 aus — und kommt dem Volumelement dv die 
absolute Temperatur ö zu und die Wärmekapazität c, so wird durch 
Abkühlung dieses Elementes um dd die Wärme cdddv gewonnen. 
Stellt sich nun nach Ausgleich der Temperaturen aller Volumele- 
mente die Temperatur ö^ her, so würde in dem ideellen Grenzfalle, 
daß der Wärmefall von 6 auf d^ eine umkehrbare Maschine betreibt, 
nach den Gleichungen 17) S. 89 der Betrag cdddv. 6^:6 Wärme 
bleiben und der Betrag odddv{d — 6^:6 in Arbeit übergeführt 
werden. Denkt man sich entsprechend die Teile des Raumes, die 
anfänglich eine Temperatur niedriger als d^ haben, durch um- 
kehrbare Maschinen auf diese Ausgleichstemperatur gebracht, so 
ergeben sich für die insgesamt bei der Temperatur d^ verbleibende 
Wärme und die insgesamt zu gewinnende Arbeit die Werte: 



e 



e 



1) 



R 



= ffcdv 



6 



^=iff'>^--^^^'^' 



V 0Q V $Q 

wobei die Integration über alle Volumelemente auszuführen ist. 
Unter der Annahme, daß c unabhängig von d ist, folgt weiter: 

2) R^d,Jc{ld^ld,)dv, w=\^cdv(d^6,^d,i^y 

V V 

Da Öq die Temperatur des Ausgleichs sein soll, ist i^ = 0, also 
würde sich die Ausgleichstemperatur in dem betrachteten idealen 
Falle aus: 



3) 



/Öq = f clO dv: f cdv 



V 



ergeben und die aus der Wärme höchstens erzeugbare mechanische 
Energie zu: 

4) w^-yfedv[d- 0,-0,1^-]. 
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Besteht z. B. ^ das System aus zwei gleichen Massen von gleicher 
spezifischer Wärme und haben diese anfangs die Temperaturen öj 
und ög, so ist die im Grenzfalle umkehrbarer Wärmeausgleichung 
erreichbare Ausgleichstemperatur d^ gegeben durch: 

also 



5) ßo^VÖ^d,, 

und die dabei zu gewinnende mechanische Energie ergiebt sich zu: 

6) w=^{yd,-yd,Y-cV, 

wenn V das Volumen einer der beiden Massen darstellt. 

Bezeichnet Oq in den Formeln 1) und 2) die tiefste Temperatur 
in der Umgebung des Systems, auf die es gebracht werden kann, 
so giebt W an, wie viel mechanische Arbeit höchstens aus dem System 
durch Temperaturänderung zu gewinnen ist, und R, wie viel dabei 
Wärme bleibt. Kann aus dem System durch andere Änderungen 
noch Arbeit im Betrage L gewonnen werden, so nennt Thomson die 
Summe: 

die gesamte Triebenergie^ {motivity) des Systems. Die Fähigkeit 
der Wärme, Arbeit zu leisten, ihre Triebenergie, würde hiernach durcU 
W gemessen, W ist ein Ausdruck für den Besitz, „dessen Vergeudung 
Dissipation genannt wird." 

Wenn auch diese letzteren Ausführungen einer weit späteren Zeit 
entstammen, dem Entropiebegriffe von Clausius nachfolgen, ja bereits 
auf die bald danach von Helmholtz behandelte freie Energie hin- 
weisen, so ist doch 1852^ bereits Thomson im Besitze der Grund- 
lagen für diese großen Erkenntnisse, die in der Folge der Ausgangs- 
punkt so vieler Untersuchungen geworden und noch heute nicht zu 
einem allseitig befriedigenden und anerkannten Abschlüsse geführt 
worden sind; denn damals schon stellte er die Sätze auf: 

„1. In der stofflichen Welt herrscht ein allgemeines Bestreben 
zur Zerstreuung mechanischer Energie. 



» Tait, Wärmelehre. Wien 1885. S. 306. 

2 Thomson, Phil. Mag. (5) 7. 1879. Auch Papers I. 

3 Proc. Roy. Soc. Edinburgh. April 1852. Phil. Mag. Okt. 1852. Papers I, 
S. 511. 
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2. Jede Wiederherstellung mechanischer Energie, die mehr be- 
trüge als das Äquivalent der Zerstreuung, ist in unbelebt-stoiBFlichen 
Vorgängen unmöglich und wahrscheinlich niemals mittels organi- 
sierten Stoffes zu bewirken, mag er mit pflanzlichem Leben begabt 
oder dem Willen eines tierischen Geschöpfes unterworfen sein. 

3. Innerhalb einer endlichen Vergangenheit muß die Erde un- 
geeignet gewesen sein für die Bewohnbarkeit durch Menschen, wie 
sie gegenwärtig beschaffen sind, und in einer endlichen Zukunft muß 
sie es wieder sein, — es sei denn, daß Vorgänge stattgefunden haben 
oder hergestellt werden, die unter den Gesetzen unmöglich sind, 
denen die bekannten derzeit stattfindenden Vorgänge in der stoff- 
lichen Welt imterworfen sind/* 

3. Das von Clausiüs und Thomson im Wettbewerb begründete 
System der mechanischen Wärmetheorie findet seinen glänzenden 
Abschluß in der Erkenntnis der Existenz der Entropie funktion, 
zu der folgende Erwägungen hingeführt haben. 

Thomson benutzt in seiner Untersuchung über thermoelektrische 
Ströme^ die Bemerkung, daß Gleichung 17b) S. 89 in die Form: 

gebracht werden kann. Hierbei stellt H die bei der oberen Tem- 
peratur Oq aufgenommene, R die bei der unteren d^ abgegebene 
Wärme dar. Rechnet man abgegebene Wärme negativ und bezeichnet 
mit Fj, ^2 • • • ^® ^^^ ^^^ absoluten Temperaturen Ö^, ög . . . auf- 
genommenen Wärmemengen, so läßt sich obige Formel schreiben: 

«) f- + f' = 0' 

und ist in dieser Form einer von Thomson a. a. 0. gegebenen Ver- 
allgemeinerung fähig: -Die während eines umkehrbaren Kreisprozesses 
bei den absoluten Temperaturen ö^, ög . . . aufgenommenen Wärme- 
mengen Oj, ©2 • • • göiiügen der Gleichung 

9) -^ + ^ + ... + ^ = 0, 

wenn abgegebene Wärmemengen als aufgenommene negative in Rech- 
nung gestellt werden. 

Um dies zu beweisen, stelle man sich eine Reihe von umkehr- 
baren Kreisprozessen vor: 

* Trans. Roy. Soc. Edinburgh. 21, Mai 1854; Papers I, S. 236. 
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Der erste gebe 0^ bei 6^ ab und nehme d^ -i- bei d^ auf; 
der zweite gebe ^2 ^ ~ + ^2 ^^^ ^2 ^^ 

und nehme ^^iv'^^l ^®^ ^s ^^^' 

der dritte gebe ^s (? + ?) + ^s ^^^ ^3 ^'^ 

und nehme ö^ (-|»- + -|?- + -|» ) bei 6^ auf; 

u. s. f. 

der letzte gebe ö„_2{-|- + -|-+ ••• + |^-) + Qn-2 bei ö„_2 ab 
und nehme ö,_i(-^ + ^+ +:|^jbei Ö„__iauf. 

Diese Kette umkehrbarer Prozesse, die alle die Bedingung 8) 
erfüllen, giebt dieselben Wärmemengen ab, wie sie der betrachtete 
Kreisprozeß au&immt. Führt man also diesen gleichzeitig mit jener 
Kette von Prozessen aus, so hat man im ganzen eine Keihe von 
Prozessen ausgeführt, die identisch sind mit einem umkehrbaren 
Kreisprozeß zwischen zwei Temperaturen dn-i und ö^. Der Ge- 
samtprozeß nimmt nämlich bei ön-i die Wärme auf: 

und bei Ö^ die Wärme Q^. Für ihn muß also nach 8) gelten: 

wie zu beweisen war. 

8. Zu derselben Erkenntnis gelangt Clausiüs im selben Jahre 
1854^. Er geht aus von dem Cabnot' sehen Grundsatze, dem er 
jetzt folgende Fassung giebt: „Es kann nie Wärme aus einem 
kälteren in einen wärmeren Körper übergehen, wenn nicht gleich- 
zeitig eine andere damit zusammenhängende Änderung eintritt." 
Weiter nennt er, wenn die Wärme Q von der Temperatur ö aus 
Arbeit entsteht, den Quotienten Q:d den Aquivalenzwert dieser 



* PoGG. Ann. 93, Dez. 1854. 
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Verwandlung, und wenn die Wärme Q von der Temperatur ö^ (des 
Kessels) auf die Temperatur Ö3 (des Kondensators) übergeht, soll der 
Äquivalenz wert dieser Verwandlung sein: 



Q 



[d, 6,)' 



Der Äquivalenzwert aller während eines Kreisprozesses der oben 
geschilderten Art auftretenden Verwandlungen ist nun, da ja jede 
vom arbeitenden Körper aufgenommene Wärmemenge als in Arbeit 
verwandelt, jede abgegebene als aus Arbeit erzeugt angesehen werden 

Kann * 

Ioder, wenn sich während der Aufnahme dieser Wärmemengen ihre 
Temperatur stetig ändert: 

dQ 



11) N=-P; 



Ei 



Clausiüs zeigt nun, indem er durch eine Betrachtung, die nicht 
80 präzis ist wie die THOMSON'sche, den Fall auf eine Reihe von Kreis- 
prozessen zurückführt, deren jeder nur zwischen zwei Temperaturen 
stattfindet, daß N = sein muß, wenn der betrachtete Kreisprozeß 
umkehrbar ist, und daß bei nicht umkehrbaren Prozessen N nie 
negativ sein kann. 

Die Beweisführung von Clausiüs ist einer sehr eingehenden 
Kritik von Planck^ unterworfen worden. Bezeichnet man als Wert 
für die Verwandlung der Wärme Q aus der Temperatur 6^ in die 
Temperatur Ög den Ausdruck; 



«a - k) 



und betrachtet, sobald es sich um Werte der Verwandlung von 
Wärme in Arbeit und umgekehrt handelt, stets Arbeit als Wärme 
von unendlich hoher Temperatur — dann folgt allerdings aus dem 
Caenot- Clausiüs' sehen Prinzip der Satz; Der Verwandlungswert 
eines Prozesses kann nicht negativ sein. Aber, fügt nun Planck 
hinzu, für alle, nicht nur für umkehrbare Prozesse gilt die Folge- 
rung: Der Verwandlungswert jedes Prozesses ist Null. Geht z. B. 
von einem Gase bei konstantem Volum die Wärme Q auf ein 
anderes Gas bei konstantem Volum über und kühlt sich dabei 

* Max Planck, Über den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärme- 
theorie. München 1879. 

Helm, Energetik. 7 
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das erstere Gas von öj auf 0/ ab, während sich das zweite von 
ög auf ög' erwärmt, so ist: 

12) = ö, (ö, - ö/) = ßg (Ö2 ~ Ög), 

wobei Cj und e^ die spezitischen Wärmen der Gase für konstantes 
Volum bezeichnen. Nun haben während dieses Prozesses über- 
haupt in der Natur drei Verwandlungen stattgefunden: 

1. Die Wärmemenge Q ist aus der Temperatur öj in die Tem- 
peratur ög' übergegangen; 

2. die im ersten Gase verbliebene Wärme c^ öj' ist aus der 
Temperatur ö^ in die Temperatur ö^' verwandelt; 

3. die im zweiten Gase ursprünglich vorhandene Wärme Cgöj 
ist aus der Temperatur 6^ in die Temperatur 6/ verwandelt worden. 

Die diesen drei Änderungen entsprechenden Aquivalenzwerte 
sind beziehungsweise (unter Rücksicht auf 12): 





1 


- r) ' 


"'^^U' öj- 


Q 




«2 ^2 ( «,' 


M- ^ - 

6, ) 6^' 





Ihre Summe ist Null, und wenn Clausius für diesen nicht- 
umkehrbaren Prozeß den Ausdruck —2[Q:d) positiv erhält, so ist 
das nur deswegen der Fall, weil er bei Bildung der Summe den 
Verwandlungswert : d^ für die im Wärmereservoir, hier also im 
ersten Gase, verbliebene Wärme nicht mitrechnet, sondern nur die 
Verwandlungswerte addiert, welche den als Arbeitskörper betrach* 
teten Körper, hier das zweite Gas, betreifen, nur die Verwandlungs- 
werte, welche nach der späteren Bezeichnungsweise die Entropie- 
änderung des arbeitenden Körpers ergeben. 

Unter solchen Umständen erscheint es angemessen, bei Aufstel- 
lung der Entropiefunktion die Verwandlungswerte überhaupt außer 
Betracht zu lassen und die Entropie auf dem von Thomson beschrit- 
tenen und noch weiter unten auszuführenden Wege abzuleiten. 
Planck aber macht a. a. 0. einen weiter gehenden Vorschlag: er 
will in eigenartiger Weise den EntropiebegriiBF unmittelbarer als 
Thomson und Clausius aus der Erfahrung herleiten. Darüber werde 
ich später (Teil 5, Abschn. 9) zu berichten haben. 

4. Für jetzt ist nur noch eine Bemerkung nötig* Schon in 
diesem ersten Stadium der Entwickelung thut Clausius den fOr 
die weitere Ausbildung des Entropiebegriffes entscheidenden Schritt. 
Der Ausdruck für das Wärmedifferential: 
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13) dQ=^Mdv + Nd& 

ist kein vollständiges Differential. Thomson vermeidet daher mit 
Recht immer die Bezeichnung der Wärme durch ein Differential; 
er setzt Mdv + Nd& nie dem Differential einer Größe gleich. 
Claüsius bemerkt nun, daß bei umkehrbaren Prozessen: 

14) ___=__.rf^;+__.,^,9' 

ein vollständiges Differential ist, da ja bei solchen fdQid immer 
gleich Null sein muß, so oft & und v wieder ihre anfänglichen 
Werte annehmen. Freilich führt er für die Größe dQid jetzt 
noch nicht das Differential einer Funktion von v und i^ ein, aber 
er schließt bereits: 

'») dV {-?) = Ä [j] 

nnd zieht schon damals weitere Folgerungen daraus. 



Vierter Abschnitt. 

Das System der klassischen Thermodynaniik. 

1. Wenn wir hier schon vorausgreifend den Namen Entropie, 
den Clausius erst 1865 einfahrte, benutzen, wie wir uns ja auch 
der Bezeichnung Energie bereits bei dem Bericht über die 
Leistungen der Vorgänger Thomson' s bedient haben, so stellt sich 
das bis etwa zum Jahre 1855 gewonnene Wissen über die Be- 
ziehungen zwischen Wärme und Arbeit als ein in sich abgeschlos- 
senes wissenschaftliches System dar. Es hat sich unter dem Namen 
der mechanischen Wärmetheorie oder der Thermodynamik allmählich 
allgemeine Anerkennung verschafft und steht heute so einwandfrei 
da, daß man es wohl als klassisch bezeichnen kann, mit welchem 
Namen es zuerst von den Gegnern aller Versuche, es weiter zu ent- 
wickeln, ausgezeichnet worden ist. 

Es erscheint zweckmäßig, in dem Berichte über die Weiter- 
entwickelung der Energetik für einen Augenblick innezuhalten und 
uns klar zu machen, was bis etwa zum Jahre 1855 erreicht wor- 
den war. 

Das MAYEB'sche Energieprinzip: der Gesamtbetrag der Energie 
ist unveränderlich, hat sich bis dahin durch drei Entwickelungs- 
formen hindurch ausgebildet. Aus dem Gesetze von der Äquivalenz 



^^.QV 
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der Wärme und der mechanischen Arbeit, wie es sich vor allem s 
JoüLe's Unterauehungen anschließt, war bei Heluholtz das Gesell 
von der Erhaltung der Energie geworden, vergl. S. 38. Jetzt M 
Thomson demselben Prinzip den weittragendsten Ausdruck gegeben, 
indem er es als öesetz von der Eigenenergie ausspricht, deren maÜM 
matische Bedeutung schon ia der ersten Arbeit von Cladsius hB 
vorgetreten war: 

Ton den Größen, die den augenblicklichen Zustand eines lüilf 
pers bestimmen, von den Parametern des KÖrperzustandes, wie 
z. B. den Temperaturen, Koordinaten, Geschwindigkeiten seiner Teile, 
von diesen Größen allein hängt eine Funktion ab, deren Änderung 
wahrend eines beliebigen Zeitraumes die gesamte Energie miRt, welche 
dem Körper während dieses Zeitraumes zugeführt wurde, gleichgiltig, 
ob die einzelnen (positiven oder negativen) Energiebeträge als n 
nische Arbeit zugeführt wurden, oder nur in solche verwandelbar 
waren. Die so durch ihre zeitliche Veränderung, also mathemaüxi 
durch ihr Differential definierte Funktion soll die Eigenenergie i 
Körpers heißen. 

Der Satz selbst ist in der Thermodynamik als erster Haujit 
satz bezeichnet worden und statt des Namens Eigenenergie e 
eine Reihe anderer Namen gebraucht worden, wie von EibchboÜ 
Wirkungsfunktion , von Zeüneb innere Wärme bez. innere Arbeil) 
von C. NEinMÄNN Energiefunktion, Kapital, Arbeitsvorrat des Körper^ 
von Cladsiuh innere Energie. Das Wort Eigeueuergie findet sieb 
wohl zuerst in Neesen's (Tberaetzung der MAXWELL'scheu Wärm» 
theorie zur Wiedergabe der englischen Bezeichnung verwendet. 

Wer den Kern der Sache noch nicht erfaßt hat, wird vielleid 
in der vorangehenden Darlegung der geschichtlichen Entwickelui 
einen Beweis dieses Satzes vermissen. Aber beweisen heißt, auf b 
kannte Thataachen zurückführen. „Man kann," sagt Mach einnu 
„nicht mathematisch beweisen, daß die Natur so sein müsae, w 
sie ist" Und was er bezüghch des Prinzips der virtuellen Geschwi 
digkeiten auaapricht, daß in ihm „nur die Anerkennung einer 1 
Sache liegt, die uns längst instinktiv geläufig war, nur daß wir I 
nicht so scharf und klar erfaßten," — das gilt wörtlich von d^ 
jenes mechanische Prinzip umfassenden und teilweise aua ihm herat 
gewachsenen Energieprinzip. Die ihm zu Grunde liegende Thatsaa 
ist, daß dieselbe Veränderung in der Natur nicht daa eine Mal mtj 
Arbeit abzugeben vermag, ala daa andere Mal. Wem das Perpetuui 
mobile-Prinzip verständlicher erscheint, der mag dieses anführen, # 
die Prinzipien der (taijIlei- Newton' sehen Mechanik für gewiß häl 
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mag aas ihnen das Gesetz der lebendigen Kraft und damit einen 
Teil des Energieprinzipes ableiten — das alles sind nur Wenduiigen 
derselben Sache, nicht mathematische Beweise. 

3. Dem Energieprinzipe als erstem Hauptsatz stellt nun die Ther- 
modynamik einen zweiten Hauptsatz zur Seite, der sich bis 1855 
aus dem ÜABNOT'schen Prinzipe heraus zu einer Theorie entwickelt hat. 

Die sorgfältigste Darstellung dieser Theorie dürfte die von 
Carl Neümann ^ herrührende sein. Man denke sich, führt er aus, 
eine homogene oder heterogene Substanz M, die z. 6. auch aus 
mehreren räumlich getrennten Teilen bestehen kann. Auf diese 
Substanz M mögen von außen her irgend welche mechanische und 
kalorische Einwirkungen erfolgen. Die mechanischen können wir 
uns durch ein mechanisches System, die kalorischen durch eine Reihe 
konstanter Wärmequellen oder Wärmespeicher von den benötigten 
Temperaturen hervorgebracht denken. Jeder thermodynamische Pro- 
zeß, dem die Substanz M unterworfen wird, besteht dann erstens in 
einer Zustandsänderung der Substanz if, zweitens einem (positiven 
oder negativen) Arbeitsverlust des mechanischen Systems, drittens in 
(positiven oder negativen) Wärmeverlusten der einzelnen Wärmespei- 
cher. „Diese dreierlei Dinge mögen zusammen genommen bezeichnet 
werden als der Gesamteffekt des betrachteten Prozesses." Das 
CLAusiüs'sche Prinzip formuliert nun C. Neumann folgendermaßen: 

,, unter Anwendung beliebig vieler und beliebig beschaffener Sub- 
stanzen wird niemals ein Prozeß möglich sein, dessen Gesamteffekt in 
einem wirklichen Wärmeverlust einer kälteren und in dem ebenso 
großen Wärmegewinn einer heißeren konstanten Wärmequelle be- 
stände/' 

Oder in leicht verständlichen Zeichen: 

^) [Q^oJ "" Ö^J unmöglich, wenn ö^ < 0^ und Q positiv. 

Aus diesem Prinzip folgt dann in der von Caenot, Clapeyron 
und Clausius gelehrten Weise der Lehrsatz: Unter Anwendung 
zweier konstanten Wärmequellen von den absoluten Temperaturen 0^ 
und öj und unter Anwendung eines mechanischen Systems wird es 
stets möglich sein, mit einem vollkommenen Gase M einen Prozeß 
auszuführen, dessen Gesamteffekt darin besteht, daß die Wärmequellen 
die Wärmemengen x^ bez. x^ abgeben und das mechanische System 
die zu Xq + x^ äquivalente Arbeitsmenge aufnimmt. Es ist dazu nur 
nötig, die Größen x^ und x^ so zu wählen, daß die Gleichung: 

^ Leipziger Ber 1891, S. 75. 
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2) 1+1 = '' 

erftQlt ist Der Prozeß, der auszuführen ist, ist ein geeignet oft 
wiederholter Cabnot' scher Kreisprozeß. 

Schematisch könnte man seinen Gesamteffekt durch: 

darstellen, wenn wieder jeder Wärmemenge die Temperatur ihres 
Speichers als Index beigefügt, und die vom mechanischen System 
abgegebene Arbeit in Wärmemaß ohne Temperaturindex angeschrie- 
ben wird. (C. Neümann's Bezeichnung ist etwas abweichend von der 
hier benutzten.) 

Daß für die Größen x^ und x^ noch eine zweite Bedingung 
verfügbar bleibt, verwertet G. Neumann zunächst, um das von ] 
W. Thomson benutzte Prinzip aus dem CLAUSius'schen Prinzip ab- 
zuleiten. Würde nämlich mit irgend einer Substanz ein Prozeß 
ausführbar sein, dessen Gesamteffekt darin bestände, daß eine Wärme- 
quelle von der Temperatur die Wärme q abgäbe und vom mecha- 
nischen System das Arbeitsäquivalent dieser Wärme aufgenommen 
würde, so könnte man diesem Prozeß einen CARNOT'schen Prozeß mit 
einem Gase folgen lassen und für ihn außer der Wärmequelle von 
der Temperatur 6 noch eine zweite von der Temperatur d^ be- 
nutzen. Verfugt man dann über die Größen x und x^ so, daß sie 
außer der Gleichung: 

3a) f + ^ = ^' 

noch der Gleichung: 

3 b) X + x^ = ^ q 

genügen, so ist der Gesamteffekt beider Prozesse der, daß aus der 
Wärmequelle von der Temperatur 6 die Wärme q + x oder — x^ 
und aus der von der Temperatur ö^ die Wärme x^ abgegeben wird : 

1. Prozeß [ qo, — q], 

2. Prozeß [ Xß, x^^ , {x + xj], 
Gesamtprozeß [""^i<9> ^i^]- 

Nach Clausiüs' Prinzip 1) ist dies bei q > unmöglich, da ja 

zufolge der Gleichungen 3). Somit folgt der THOMSON'sche Satz: 
Unter Anwendung beliebig vieler und beliebig beschaffener Sub- 
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anzen wird niemals ein Prozeß herstellbar sein, dessen* Gesamt- 
fekt in Aufnahme einer positiven Wärmemenge aus einer con- 
anten Wärmequelle und Abgabe der ihr äquivalenten Arbeit an 
iü mechanisches System bestände. Oder: 

) \jle\ — ^] unmöglich, wenn 7 > 0. 

Um nun endlich den allgemeinen Fall zu behandeln, einen 
^ozeß, dessen Gesamteffekt: 

fe^, ; ^2^.; ^86^.; •••; ^n^j -(91 + ^2+^8+ ••• +^«)]. 

it, konstruiert man nach Thomson (vgl. S. 96) (n — 1) Prozesse 
lit den Gesamteffekten: 

^i^, » ^2^, ' "" (^2 + ^s)» 



nd macht: 



a?-. 1 aJ- 



owie 

,u |?i+^i = 0, ?2 + ^1+^2=0, ^3 + a;; +2:3 = 0, 

1 ^„ __ 1 + aj^ _ 2 + a?« - 1 = 0. 

Führt man nun nach dem gegebenen Prozesse noch diese 
*—l) Prozesse aus, so erhält man einen Prozeß vom Gesamteffekt 

•ieser ist aber nach dem THOMSON'schen Satz unmöglich, wenn 
, + xi_i>0. Nach Elimination von aj^_i mit Hilfe obiger 
leichungen, besagt diese Ungleichung, daß die Bedingung erfüllt 
erden muß 

^1 % ^8 ^ • • • ^ e^ — ^ • 

ermit ist die Ungleichung von Clausius für jede beliebige 
mogene oder heterogene Substanz und für jeden beliebigen Kreis- 
3zeß nachgewiesen. Unter den d sind keineswegs die Tempera- 
•en, welche die Substanz oder irgend ein Teil derselben bei der 
ärmeauöiahme besitzt, zu verstehen, sondern durchaus nur die 
mperaturen der Wärmequellen oder Wärmespeicher. 
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3. Einzig in dem Falle, daß die Substanz in jedem ihrer Teile 
dieselbe Temperatur besitzt, die sich jedoch im Laufe der Zeit ver- 
ändern kann, und daß femer diese Temperatur mit der der Quelle 
übereinstimmt, die jeweilig Wärme abgiebt, was offenbar nur bei 
unendUch langsam verlaufenden Änderungen der Substanz angenonunen 
werden kann, darf unter 6 die Temperatur der Substanz verstanden 
werden. In diesem Falle, wo jeder Zustand der Substanz einen 
Ruhezustand darstellt, nimmt man gewöhnlich an, daß der Kreis- 
prozeß auch rückwärts ausführbar sei. Durch diese Annahme schließt 
man freilich gewisse Erscheinungen aus, wie die Überschreitung der 
Elastizitätsgrenze, die Hysterese u. a. m. Duhem beschäftigt sich^ 
ausführlich mit diesen Vorgängen, bei denen eine stetige Folge von 
Gleichgewichtszuständen doch keinen umkehrbaren Prozeß bildet. 
Der durchsichtigste Fall dieser Art ist die Bewegung auf rauher 
Bahn, wenn sie gleichförmig erfolgt, so daß eben nur die Reibung 
überwunden wird. Kehrt man hier die Bewegung um, so kehren 
sich doch nicht die sie begleitenden Vorgänge um, es wird nach 
wie vor mechanische Arbeit in Wärme umgesetzt; dennoch besteht 
in jedem der durchlaufenen Zustände Gleichgewicht der Reibung 
gegen die sonst einwirkenden Kräfte. 

Schließt man noch derartige Fälle, wie es gewöhnlich geschieht, 
aus, so kann nur das Gleichheitszeichen beibehalten werden. Heißt 
also d Q die während des Zeitelements dt der Substanz M zugeführt^ 
Wärme und ist ö die in allen Teilen gleiche Temperatur der Sub- 
stanz im Zeitelement dt, so gilt 



8) /^.O 



für solche unendlich langsame und umkehrbare Kreis- 
prozesse. 

Ein recht zweckmäßiges Kennzeichen umkehrbarer Prozesse 
möge hier Erwähnung finden. Jeder umkehrbare Vorgang läßt 
sich als Störung eines beweglichen Gleichgewichts auffassen. Das 
Gleichgewicht zwischen Wasser und Dampf z. B. kann man sich 
als bewegliches Gleichgewicht vorstellen, bei dem fortdauernd eben 
soviel Wasser verdampft als Dampf kondensiert wird, überwiegt 
der eine dieser fingierten Vorgänge, so ändert sich das Gleichgewicht 
in dem einen, überwiegt der andere, so ändert es sich im um- 
gekehrten Sinne. 'Ebenso könnte man sich denken, daß in einem 

^ Sur las d^formations permanentes et Thysteresis. M6m. Ac. Belgiquä, 
Band 54, 1896. 
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thermoelektrischen Schließungskreise der Strom die Temperatut- 
differenz der Lötstellen erhöht und gleichzeitig die erhöhte Differenz 
Strom entwickelt. 

Jeder Kuhezustand der Substanz M ist nun durch Angabe der 
Werte bestimmt, die gewisse veränderliche Parameter, wie Tempe- 
ratur der Substanz, Koordinaten ihrer einzelnen Punkte in diesem 
Zustande besitzen, also durch einen Punkt in einem mehrfach 
dimensionierten Räume. Versteht man unter Z^ einen ein für alle- 
mal festgesetzten Anfangszustand, unter Z einen beliebigen Zustand 

der Substanz, sa wird 

z 

'dQ^ 

6 



9a) S^j' 



für alle von Z^ nach Z laufenden Kurven ein und denselben Wert 
haben, d. h. 5 ist eine Funktion von Z allein oder von den diesen 
Zustand* bestimmenden Parametern. Diese Funktion S heiße 
Entropie der Substanz, und es gilt für den Fall, daß ein Ruhe- 
zustand, bei dem die Substanz die Temperatur ö besitzt, in einen 
unendUch nahen anderen Ruhezustand umkehrbar übergeht, die 
Öleichung 

9b) dQ = d.dS, 

4* Auch hinsichtlich einer anderen, später viel behandelten Frage, 
folgen wir im wesentlichen den Betrachtungen C. Neumann's. Wenn 
eine Substanz aus mehreren Bestandteilen zusammengesetzt ist, ist 
dann ihre Energie die Summe der Energien ihrer Teile? Ist ihre 
Entropie die Summe der Entropien ihrer Teile? 

Möge eine Substanz aus zwei räumlich getrennten oder zwei 
sich berührenden Teilen bestehen, die durch die Indices 1 und 2 
unterschieden werden sollen, während alle außerdem, also in der 
Umgebung von 1 und 2 vorhandene Substanz mit indiziert sein 
möge. Bezeichnet man nun die von der Umgebung auf die Masse 1 
übergehende Wärme mit d OJ, die von 1 auf 2 übergehende Arbeit 
mit dA], und benutzt entsprechende Zeichen für alle in Betracht 
kommenden Wirkungen, so ist die gesamte Energieänderung: 

10a) dE^dQ'^+dQl ^dA'^ -\-dÄl, 

während sich die Eigenenergien der beiden Teile 1 und 2 ändern um 

dE^=dQ\+dQ\+dA\ +dA\ 
dE,^dQl+dQ\ + dA'^ -\-dA\. 



10b) j 



2 - '©2 ' ^2 
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Oflfenbar ist nur dann 

11) dE:=dE^+dE^, 

wenn die beiden Gleichungen erfüllt sind: 

12) dQ]+dQl=0, dA\ +dA] =0. 

Denkt man sich femer die Wärmemengen bei der Temperatur 
umkehrbar zugeführt, so müssen die Entropieänderungen dS^ un 
dS^ der Teile, bez. die Entropieänderung dS des Systems, di 
Gleichungen erfüllen: 



13) 



\ dQ'^ +dQl = ddS, dQ\+dQ\^ddS^, 

dQ\ +dQ\ = ddS^. 

Es ist also nur dann 



14) dS^dS^ + dS^, 

wenn wiederum, aber nun für umkehrbare Vorgänge, 

15) dQl+dQl^O. 

Die Bedingungen 12) sind nun oflfenbar bei bloßen Berührung 
Wirkungen der beiden Substanzen 1 und 2 erfüllt, während Fer 
Wirkungen zwischen ihnen im allgemeinen die Bedingung 

dAl +dA\==0 

verletzen. Hiernach könnte man vermuten, daß sich die Teile ein 
Systems immer so wählen lassen, daß die Gleichungen 11) und 1 
erfüllt sind; man müßte nur die Femwirkungen durch Berührung 
Wirkungen ersetzen können, also nötigenfalls die Zwischenmedien ff 
zu dem System rechnen, durch welche man die Femwirkungen ve 
raittelt denken kann. 

Wenn nun aber auch die Bedingungen 12) erfüllt sind, so gelt 
doch keineswegs die Additionssätze für Energie und Entropie selb 
sondern nur für ihre Differentiale. Die in den Werten der Eneri 
und Entropie auftretenden additiven Konstanten erfordern in jed< 
Falle eine besondere Untersuchung, bevor auf Energie und Entro] 
selbst der Additionssatz angewendet werden kann, und dabei 
insbesondere zu beachten, daß wenn die additiven Konstanten i 
einige Substanzen willkürlich gewählt sind, sie zugleich mitbestimi 
sind für jede andere Substanz, die aus jenen durch irgend welc 
umkehrbaren Operationen hergestellt werden kann. Wären z. B. ( 
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ategrationskonstanten für flüssiges Wasser willkürlich gewählt, so 
ären sie für Wasserdampf auch mitbestimmt, hätte man sie für 
(Wasserstoff und Sauerstoff willkürlich angesetzt, so dürfte man sie 
icht für Wasser wiederum willkürlich wählen. 

Wenn es nach diesen Untersuchungen schon unter Umständen 
weifelhaft sein kann, ob die Addition der Energien und Entropien 
on räundich nebeneinander befindlichen Substanzen uns die Energie 
od Entropie des Systems liefert, so liegt auf der Hand, daß es im 
Dgemeinen nicht gestattet ist, diese Funktion für irgend eine 
ubstanz aus den für andere Substanzen gültigen durch Addition 
u berechnen, wenn jene Substanz durch Mischung aus diesen hervor- 
egangen ist Diese der Thermochemie angehörige Frage soll an 
inem anderen Orte (in Teil 5) noch einmal berührt werden. 



Vierter Teil. 
Neue Anläufe, Kämpfe uiid verfehlte Versuche. 

Erster Abschnitt. 

Zweifel an der Thermodynamik, 

1. Die Form, in der sich die Zeitgenossen eine neue Lehre 1 
aneignen, ist wohl immer die, daß einige sie mißverstehen und be- 1 
kämpfen. So hat es auch der jungen Thermodynamik nicht an \ 
Gegnern gefehlt, deren Angrifife sich gelegentlich zu leidenschaft- 
licher Erregung steigerten. Dabei hat sich dann wohl manche Wen- 
dung der die neue Lehre vertretenden Autoren als nicht präzis genug 
ergeben, ja die wohlgefügte Fassung der Grundlehren, die wir soeben 
zusammengestellt haben, stammt erst aus den letzten Jahren; aber die 
Sache ist so geblieben, wie sie 1850 von Claüsius geschaffen wurde. 

Zunächst hatte Claüsius mit mathematischen Mißverständ- 
nissen zu kämpfen; der Gebrauch partieller Differentialquotienten 
und unvollständiger Differentiale in der Physik führte zu Lrtümem, 
die Claüsius nötigten, den mathematischen Zusammenhang ausführ- 
licher klar zu legen; aber trotz der immer allgemeiner gewordenen 
Gewöhnung an diese Begriffe sind solche Verwirrungen bis auf heute 
noch nicht ganz ausgestorben. 

Auch die Äquivalenz der Wärme und Arbeit wurde noch 1853 
von Eeeoh^ noch länger, bis 1860, von Hern^ in Zweifel gezogen, 
allerdings in so wissenschaftlicher Weise, daß diese Prüfungen zu- 
gleich für die Verbreitung und Anerkennung der Wärmetheorie 
äußerst förderlich gewesen sind. 

Vor allem aber sind die beiden Grundbegriffe, Eigenenergie und 
Entropie, sowie der zweite Hauptsatz nur nach vielen Mühen und 
Kämpfen verstanden worden, so daß immer wieder die Aufgabe ent- 



^ Liouville J. 1853, Berl. Ber. 1853, S. 404. 

'^ Recherches, Colmar 1858; Berl. Ber. 1858, S. 346. Dagegen Anerken- 
nung der Wärmetheorie Cosmos 16, Berl. Ber. 1860, S. 328. 
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stand, diese Begriffe zu verteidigen und aufzuklären, einwandfrei 
darzustellen und vor Mißverständnissen zu schützen. 

So gab HiBN eine Vorrichtung an, bei welcher durch Wärme 
aus einer Wärmequelle von 100® eine Gasmasse von 0® auf etwa 
120° gebracht werden könne, ohne daß ihr Volum geändert, also 
ohne daß Arbeit geleistet oder verbraucht werde. Dies schien dem 
CABNOT-CiiAUSius'schen Grundsatze zu widersprechen, daß Wärme 
nur von höherer zu niederer Temperatur von selbst übergehe. 
Claüsius konnte freilich leicht zeigen^, wie man den Vorgang auf- 
zufassen habe, um den Widerspruch mit jenem Grundsatze zu be- 
seitigen; zweckmäßiger ist es aber doch, den Grundsatz selbst so 
zu fassen, daß der Einwand gänzlich ausgeschlossen ist, wie dies 
durch die NEUMANN'sche Fassung (S. 101) in der That erreicht wird. 
Auch der TAiT'sche Einwand, daß durch eine Thermosäule ein 
Draht bis zum Glühen erhitzt werden könne, obschon die Lötstellen 
etwa nur auf Temperaturen von 0® und 100® gehalten würden, 
erscheint nur gegenüber der von Claüsius angegebenen Form des 
CAENOT'schen Satzes der Erörterung bedürftig; gegen die C. Neü- 
itANN'sche Formulierung kann er nicht vorgebracht werden, da neben 
der Wärmeabgabe aus einer Quelle von 100® und der Wärme- 
au&ahme bei 0® noch ein dritter Vorgang stattfindet, also ein Fall 
vorliegt, von dem das Prinzip nicht handelt. Als dritter Vorgang 
kann entweder die Temperaturänderung der Substanz des Drahtes 
oder, wenn der Draht auf konstanter Temperatur erhalten wird, die 
Änderung einer dritten Wärmequelle angesehen werden. 

Daß jeder beliebige Wärmeübergang zwischen zwei Wärme- 
speichem benutzt werden kann, um Wärme von noch höherer Tem- 
peratur zu erzeugen, als sie der wärmere der beiden Speicher hat, ist 
ja sofort klar, wenn man sich den Übergang zunächst zur Arbeits- 
erzeugung benutzt denkt, wie bei der Dampfmaschine und dann die 
gewonnene Arbeit etwa durch Reibung in Wärme verwandelt. 

Ein anderer von Tolveb Pkeston erhobener Einwand kon- 
struiert einen Prozeß, bei dem sich Wasserstoff und Sauerstoff durch 
Difiiision vermischen, und übersieht bei den daraus gezogenen 
Folgerungen, daß dieser Vorgang kein Kreisprozeß ist. 

2. Solche Einwände sind für das Studium der Sache oder doch 
wenigstens ihrer historischen Entwickelung gewiß auch heute nicht 
wertlos ; zu einer wirklichen Bereicherung der Wissenschaft hat aber 



^ Claü8Iüs, Mechanische Wärmetheorie. Abschn.XIII: Diskussionen ii. s. w. 
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Elassikeru auf dem Fuße folgt, ist Wilhelm Johann Macqüobne 
Rankine. 

Es ist schon (S. 81) davon die Rede gewesen, daß Bankine 
Prioritätsansprüche gegen Clausius erheben konnte, daß aber seine 
damaligen Arbeiten ganz auf dem Boden einer eigentümlichen mecha- 
nischen Hypothese über die innere Natur der Körper aufgebaut 
sind. Bankine giebt selbst^ folgende kurze Skizze seiner Ideen: 

Die Körper bestehen aus kleinen von Atmosphären umgebenen 
Kernen. Diese Kerne üben die Funktionen des Äthers aus, indem 
ihre Schwingungen sich durch Vermittelung von Femkräften, die 
zwischen den Kernen wirken, in Wellen fortpflanzen, welche die Er- 
scheinungen der Strahlung erklären. Thermometrische Wärme be- 
steht dagegen in einer Erregung der Atmosphären, die nach den 
Gesetzen der Centrifugalkraft einen nach außen gerichteten Druck 
hervorbringt Strahlung wird emittiert, wenn die Atmosphären 
schneller wirbeln, als die Kerne schwingen, daher durch letztere 
verzögert werden; im umgekehrten Falle findet Absorption statt. 
Die Aggregatzustände unterscheiden sich durch die Stärke der 
Hemmung, welche die Kerne seitens der Atmosphäre erfahren. 

Von dieser Hypothese der Molekularwirbel hat er sich noch 
weiter leiten lassen und mit ihrer Hilfe die Lehren von Clausius 
und Thomson sich zurecht zu legen gesucht. Nur von diesem Stand- 
punkte aus gelangt man zu einem Verständnis der Hauptlehren 
seiner Abhandlung über das allgemeine Gesetz der Transformation 
der Energie, in der er, wie schon erwähnt (S. 92), die Namen 
potentielle und aktuelle Energie einführte. Später ^ bemerkte 
übrigens Raneine, daß hinsichtlich mechanischer Energie schon 
L. N. M. Carnot in seinen Prinzipien des Gleichgewichtes und der 
Bewegung den Unterschied durch die Namen virtuelle und aktuelle 
lebendige Kraft gefaßt habe (S. 13). 

Thomson hat diese Bezeichnungen statt der von ihm vor- 
geschlagenen statische und dynamische Energie adoptiert und später 
durch potentiell und kinetisch ersetzt; aber so ganz fällt das, 
was Bankine vorgeschwebt hat, nicht mit der THOMSON'schen Ein- 
teilung der Energieformen zusammen, vielmehr handelt Rankine von 
den Begriflfen, die Clausius als innere Arbeit und als im Körper 
enthaltene Wärme bezeichnet, ja vielleicht, die viel später Helm- 
HOLTZ als freie und gebundene Energie festgelegt hat. Ein Teil der 

1 PhiL Mag. (4) 27. 1864, S. 313. 

« Phil. Mag. (4) 17. 1859, S. 252. Vergl. oben S. 17. 
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einem Körper zugeführten Wärme dH wird nach Rankine's Auf- 
fassung im Körper potentiell oder latent, ein anderer bleibt auch im 
Körper aktuell oder fühlbar. Das gleiche gilt von jeder dem Körper 
zugeflihrten Energieform ; ändert man irgend einen Parameter V, so 
wird hierbei potentielle Energie entwickelt, die teilweise durch Trans- 
formation der im Körper vorhandenen aktuellen Energie entsteht 

Das ist eine Auffassung, die dem Verhalten der mechanischen 
Energie nachgebildet ist, also für Rankine, dem ja jeder Körper 
nichts als ein mechanisches System ist, selbstverständlich. Die 
aktuelle Energie denkt er sich offenbar als die Bewegungsenergie 
seiner Molekularwirbel, denen außerdem potentielle Energie zukommt 
Aber er stellt diese Unterscheidung als für alle Energie gültig dar, . 
während sie doch an die mechanische Naturauffassung gebunden ist. 

Nennen wir du Sie abgegebene potentielle, d Q die aufgenommene 
aktuelle Energie, so ist der Zuwachs d E der Eigenenergie stets dar- 
stellbar als (vergl. Formel 3 in Rankine's Aufsatz): 

1) dE=dQ — dU. 

Um zu zeigen, daß diese Auffassung zu den späteren Helm- 
HOLTz'schen Begriffen der freien und gebundenen Energie gehört, 
schreiben wir die bei einer umkehrbaren Änderung eintretende Zu- 
nahme der Eigenenergie; 

2) dE==ddS- PdV, 

unter ö, 5, P, F in gewöhnlicher Weise die absolute Temperatur, 
die Entropie, den Druck und das Volum verstehend. Bringt man 
die Gleichung in die Form; 

3) -d{E- ßS)= Sdd + PdV 
und setzt, um zu den HELMHOLTz'schen Begriffen zu gelangen: 

4) Q==ßs, u==- E+es, 

so wird, wie bei Eankine: 

Ib) E^Q-U, 

und wie in seiner Formel Ä) wird wegen dü=PdV auch: 

Nun folgt aber aus Gleichung 3) auch: 

dS d P 



6) 



dV d(i 



? 
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Iso wird die Wärmemenge dH=^ ddS, die bei konstanter Tem- 
»eratur zuzuführen ist, um das Volum um dFzn ändern: 

[) dH=d' ^^^'dV, 

and die Wärmemenge H, die zur Änderung des Volums von V^ auf 
7j erforderlich ist, kann 

8) H=d'-^fPdV^d{F,^F:i 

geschrieben werden, wenn die Funktion 

Vo 

durch ein bei konstantem d von einem Normalzustande V^ aus er- 
strecktes Integral ermittelt wird. 

Bestimmt man weiterhin die Zustände des betrachteten Körpers 
als Funktionen von 6 und F, statt wie bisher durch 6 und V, so 
findet sich für die Wärmemengen J^^ und H^, die zuzuführen sind, 
wahrend 6 die konstanten Werte 6^ bez. 6^ besitzt und beide Male 
J^ die gleiche Änderung erleidet: 

8b) S,^0,{F,-FJ, H, = d,{F,-F^. 

Für einen umkehrbaren Kreisprozeß, der den Zustand 6^ F^ durch 
die Zustände d^ F^, 0^ i^^, 0^ F^ hindurch in den Zustand öj F^ zu- 
zurückführt, folgt: 



S\ — -9a ^1 "" ^2 



^e bei Clausius und Thomson. Eankine gelangt zu den Formeln 
8) bis 10) auf einem anderen, nicht einwandfreien Wege und hat 
statt ö in ihnen stehen. Das kann man zwar auch auf dem oben 
benutzten Wege erreichen, wenn man nämlich Gleichung 2) in: 

11) —d[E--- 6 SlogS) = \ogS'd(d S) + PdV 

omformt und daraus schließt: 

dP _ dlogS _ 1 dS 
dQ~ dV ^ S dV 

10 daß man statt 7) erhält: 

dH=d^dV=Q-^dV, 

Hklm, Energetik. Q 



114 Nette Anlauf e^ Kä/mpfe und verfehlte Versuche. 



und Statt 10) die von Rankine gegebene, bei ihm mit 7) bezeichnete 
Gleichung: 

Aber dann folgt aus dieser von Eankinb allgemein fiir jede 
Form aktueller Energie als giltig betrachteten Formel durch Anwen- 
dung auf den speziellen Fall, daß Wärme die von außen zugeftihrte 
aktuelle Energie sei, nicht die richtige Gleichung 10). Eankinb 
erhält letztere, indem er sagt, daß auf Grund seiner hypothetischen 
Ansichten über die Molekularwirbel die innere aktuelle Energie 
der absoluten Temperatur ö proportional zu setzen sei, was aber 
nach 4) nicht zulässig ist.' Überhaupt scheint es das Verhängnis 
dieser Arbeit Rankine's zu sein, daß die Größen Q und 6 infolge 
unklarer, von der mechanischen Hypothese veranlaßten Analogien 
nicht streng auseinandergehalten worden sind. 

3, Dabei fehlt es der Arbeit nicht an weitschauenden Ideen. 
Ändert sich Q, die innere aktuelle Energie, nicht, so wird alle von 
außen zugefiihrte aktuelle Energie in potentielle verwandelt, ändert 
sich F nicht, so wird keine aktuelle Energie zugeführt. Versteht man 
unter der von außen zugeführten Energie die Wärme, so hat man 
die Isothermen und Adiabaten vor sich, wie das 1854 Rankinb^ 
näher ausführte, und in F tritt uns zum ersten Male die Funktion 
entgegen, die im speziellen Falle der Wärmezufuhr zur Entropie 
wird, wie das aus obiger Entwickelung, in der F mit 8 identisch 
ist, ohne Weiteres hervorgeht. 

Auch heute muß man bezüglich dieser Arbeit und überhaupt 
der ganzen Arbeitsart Eankine's dem urteil beipflichten, das Helm- 
HOLTZ 1858 in den Berliner Berichten über ihn mit Bezug auf die 
Abhandlung über das allgemeine Gesetz der Ekergietransformation 
ausspricht: „Der Berichterstatter bemerkt, daß es überhaupt sehr 
schwierig ist, sich durch Hm. Eankine's Abhandlungen so hindurch 
zu arbeiten, daß man ein Urteil über sie gewinnt. Hr. Bankine 
hat auf seinem eigenen Wege viele Resultate gefunden, welche von 
ganz anderen Ausgangspunkten her auch von anderen Forschem als 
richtig erkannt sind. Aber es ist meist unmöglich, ihm auf dem 
Wege zu folgen, auf dem er den Beweis seiner Sätze zu führen 
sich bemüht, so daß es den Eindruck macht, als habe er seine 
Resultate mehr durch eine Art richtigen Instinktes, als durch strenge 



» Phil. Mag. (4) 7. 



Eankine, 115 



mathematische Analyse gefunden. Oder er hat von den Mittelgliedern 
seiner Schlußverbi^dungen so viele verschwiegen, daß der Leser 
diese Schlußverbindungen fast ganz von neuem wieder erfinden muß." 

3. PiiANOK hat neuerdings^ behauptet, Rankike habe in seiner 
Arbeit von 1853 über das allgemeine Gesetz der Energietransforma- 
tion den Versuch gemacht, „durch Einteilung der Energie in ver- 
schiedene Formen und Zerlegung einzelner derselben in zwei Fak- 
toren das CABNor'sche Gesetz zu einem allgemeinen Gesetz zu 
erweitem, welches sämtliche Naturvorgänge umfassen sollte". Das 
ist aber hinsichtlich der Zerlegung in Faktoren nicht richtig. Zu 
dieser ist Bankine erst 1859 gelangt, und mit ihr hat es folgende 
Bewandtnis. 

1859 erschien^ ein Aufsatz über die Erhaltung der Kraft von 
Pabadat, in dem er sich über Mißverständnisse beklagt, denen 
seine Untersuchungen über die Gravitation ausgesetzt gewesen seien. 
Unter Kraft verstehe er „die Ursache einer physischen Wirkung, die 
Quelle oder Quellen aller möglichen Änderungen unter den Teilchen 
oder Stoffen des Weltalls", nicht, wie manche, die mechanische Kraft, 
d.h. die Tendenz eines Körpers von einem Orte zu einem anderen 
überzugehen. Nur auf jenen Begriff beziehe sich die Erhaltung der 
Kraft, und er könne keinen Grund einsehen, warum diejenigen, 
denen die Umwandlung von Wärme, Elektrizität, Magnetismus, 
chemischer Wirkung und Bewegung ein geläufiger Gedanke ist, die 
Ursache der Gravitation a priori von der Gemeinschaft mit der Ur- 
sache jener anderen Erscheinungen ausschließen sollten. 

An die Gegenstellung von Energie und Tendenz, die hier 
Fakaday betont, knüpft nun eine in demselben Bande des Phil. 
Mag. erschienene Arbeit Rankine's an.. „Gewiß, sagt er, ist kein 
Gesetz der Erhaltung auf die Tendenz eines Körpers, seinen Ort zu 
ändern, oder auf irgend eine derartige Tendenz anwendbar. Die 
Größe, deren Betrag erhalten wird während aller gegenseitigen Ein- 
wirkungen zwischen einem körperlichen System, ist immer das Pro- 
dukt aus zwei Faktoren; und wenn einer dieser Faktoren die Größe 
des Bestrebens zu irgend einer speziellen Änderung mißt, ist der 
andere Faktor die Größe der Änderung, durch welche hin dieses 
Bestreben fähig ist, fortdauernd wirksam zu sein." So ist die Energie 
einer bewegten Masse das Produkt der Masse in das halbe Ge- 



» Wied. Ann. 57, 1896. 
« Phil. Mag. (4) 17. 
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schwindigkeitsquadrat, die Energie der Wärme das Produkt Gewicht 
X Temperatur x spezifische Wärme x Joulb's Äquivalent, und die 
Energie des elektrischen Stromes ist proportional zum Produkt elek- 
tromotorische Kraft X Strommenge oder (Strommenge)^ X Wider- 
stand des Schließungsbogens u. s. w. Im Falle der Gravitation ist 
die NEWTON'sche Kraft die Tendenz, die Potentialftinktion aber jene 
Energie, deren Größe „erhalten" wird. 

Auch in dieser Arbeit Rankine's ist ein gesunder Kern in 
schiefer Auffassung, insbesondere mit mathematisch bedenkUchen 
Wendungen vorgetragen. Für die mechanische Arbeit war es nicht 
nur längst bekannt, sondern der technischen Mechanik ganz beson- 
ders geläufig geworden, daß ihr Differential in der Form Pds dar- 
gestellt werden kann und dabei P eine Kraft, also eine Tendenz im 
FARADAY-RANKiNE'schen Sinne bedeutet Auch für die Differentiale 
gewisser elektrischer und magnetischer Energieformen war dieselbe 
Form gefunden worden. Aber die Differentiale der Energieformen 
sind im allgemeinen unvollständige; es hat zunächst keinen Sinn, 
von endhchen Beträgen derselben zu reden, f Pds hängt von der 
Gestalt des zurückgelegten Weges ab. Ändert sich P auf diesem 
Wege, so kann man wohl, wie Ranone will, einen mittleren Wert F 
einführen, aber dieser ist nicht das arithmetische Mittel des Anfangs- 
und Endwertes von P, wie er anzunehmen scheint, sondern von der 
Beschaffenheit des Weges abhängig. Wollte man aber eine Funktion 
P"* fds einfahren, so bliebe nachzuweisen, welchen mathematischen 
Nutzen man damit gewänne oder ob diesen fingierten Größen mit 
Vorteil ein physikalischer Sinn untergelegt werden könne. 

4. Die Stärke Rankine's liegt in der Anwendung der Mechanik 
und Thermodynamik auf technische Fragen. Wie Wbisbach die 
technische Mechanik der Franzosen, Zeüner die Thermodynamik in 
Deutschland verbreiteten, so lehrt er die englischen Techniker, diese 
Theorien zu verwerten. Am 5. Juli 1820 zu Edinburg geboren, 
widmete er sich seit 1839 dem Ingenieurfache und war bis 1852 
bei zahlreichen Wasser- und Eisenbahnbauten beschäftigt. Von 1852 
bis zu seinem Tode am 24. Dezember 1872 bekleidete er die Professui 
für Mechanik und Ingenieurwesen an der Universität zu Glasgow. 

Sein im unmittelbaren praktischen Umgang mit den Dingei 
selbst geübter Geist sucht — wie mich dünkt — der Theorie die 
selbe Kraft zu verleihen, mit der er unmittelbar die Erscheinungei 
beurteilt. Er verkennt dabei, daß nur in der schließlichen Wir 
kung die weite Gebiete überschauende Theorie mit der Übersicht 
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der praktische Blick gewährt, übereinstimmt; in der Methode 
r stehen sich die auf Begriflfen in strenger Folgerichtigkeit auf- 
ibante Theorie und die intuitive Klarheit des Praktikers wie ent- 
engesetzte Pole gegenüber. 
•^ Was Kaijkine bei seinen theoretischen Studien vorschwebt, sieht 
^■lan daher weit deutlicher, als in seinen rein wissenschaftUchen Ver- 
«achen, in seinen berühmten Lehrbüchern, besonders dem Handbuch 
.^ angewandten Mechanik und dem Handbuch der Dampfmaschine. 
SlPa erkennt man, was er mit der von ihm zuerst als Energetik^ 
ÜiBzeichneten Wissenschaft, die alle theoretische Naturerkenntnis und 
^nnachst Mechanik und Thermodynamik, auch Elektrotechnik, um- 

en sollte, eigenthch beabsichtigt hat. Von dieser Energetik ist 

soviel auch davon wieder aufgegeben wurde, nie ganz still ge- 
^rorden in der Welt, wie Hr. Planck behauptet^, und die mit ihm, 
die von dem Stückchen reinster Theorie, das sie beherrschen, so 
jpblendet sind, daß sie das weite Gebiet der Technik nicht sehen. 

Sein System der Mechanik beginnt, an die Maschine anknüpfend, 
siit dem Begriffe der Arbeit. Kraft und Widerstand werden zwar 
gebraucht, um die Arbeit zu definieren, aber gemessen wird zunächst 
Äe Arbeit allein. Als Arbeit, die nötig ist, einem Körper eine ge- 
'^risse Beschleunigung zu erteilen, nämlich ihn von der Geschwindig- 
leit Vj auf die Geschwindigkeit v^ zu bringen, wird : 

G v^^ - vi ^ 
9 2 

gefunden, wo 0:g die Masse des Körpers bezeichnet. 

Später wird der Name Energie eingeführt für die Fähigkeit, 
-Arbeit zu leisten; die zur Beschleunigung aufgewendete Energie soll 
aufgespeichert, aufgenommen, die bei Verzögerung der Bewegung in 
-Arbeit verwandelte soll abgegeben heißen, und 

Gv'' 



^9 

8oll die aktuelle* Energie genannt werden, die bei der Geschwindig- 
ieit «7 in der Masse 0:g aufgespeichert ist. Der aktuellen Energie 
Ifegenüber soll die durch Arbeit einer Kraft erzeugbare Energie 
jotentiell heißen. 

5. In der Thermodynamik stellt Rankine zunächst das Energie- 
gesetz als erstes Gesetz auf, wendet sich dann zur graphischen 



1 Edinb. Phil. Journal 1855. 
« WiED. Ann. 57, S. 72. 
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Darstellung der Zustände eines homogenen Korpers, den isotber- 
mischen und adiabatischen Kurven, und stellt die Wärme, die einem 
Stoffe zugeführt werden muß, damit sein Zustand das Kurvenstück 
AB umkehrbar durchlaufe, durch die Fläche dar, welche von AB 
und den durch A und B gelegten ins Unendliche verlaufenden 
Adiabaten begrenzt ist^ Hierauf wird, wie in den schon bespro- 
chenen Arbeiten Rankine's, die Eigenenergie als aus zwei Teilen 
bestehend dargestellt, aus der potentiellen Energie der molekularen 
Wirkungen und der aktuellen Energie, der Wirkungsfähigkeit, „die 
der Substanz deswegen zukommt, weil sie warm ist'*. Diese aktuelle 
Energie setzt Rankcnb wieder proportional der absoluten Temperatur, 
erblickt aber nicht in dieser Annahme, sondern in folgendem Satze 
das zweite Gesetz der Thermodynamik; „Die in Energietransformation 
bestehende Wirkung des Vorhandenseins aktueller Energie in einer 
Substanz ist die Summe der Wirkungen aller ihrer Teile." Für den 
Fall der Wärme giebt er diesem düsteren Satze* folgende Gestalt: 
„Wenn die absolute Temperatur irgend einer gleichmäßig warmen 
Substanz in eine beliebige Zahl gleicher Teile geteilt wird, so sind 
die Wirkungen dieser Teile bei der Arbeitserzeugung einander gleicL" 
Klarer wird, wie immer bei Rankine, die Sache in der Anwendung. 
Zieht man zwischen einem Paare von Adiabaten eine Reihe Iso- 
thermen, die gleichweit voneinander ab- 
stehenden Temperaturen entsprechen, so 
sind die entstehenden Flächenstücke ein- 
ander gleich. Der isotherme Weg A^B^ 
SSs^ erfordert nämlich, wenn A^M und B^^ 

\^^^^^^Z§!jf Adiabaten darstellen, eine Wärmemenge Hj 

\ ITn? die durch die Fläche A^B^NM dargesteU 

X^^;; ^3^ wird; der isotherme Weg A^B^, dessei 

_rt=:=M_z; Endpunkte den Adiabaten der Punkte Ä 

Fig- 6- und B^ angehören, erfordert ff^=A^B^NM 

der Kreisprozeß A^ B^ B^ A^ endlich ver 
braucht die Wärme H^ — H^ = A^ B^ B^ A.^ und verwandelt sie ii 
Arbeit. (Das Bedenken, daß die Flächen A^B^NM und A^B^NM 
deren Berandung ins Unendliche reicht, nicht endlich zu sein brauchei 
ist später von Zeüner^ durch eine Konstruktion beseitigt wordei 
von der die RANKiNE'sche ein besonderer Fall ist.) Ist nun 6^ di 

» Zuerst veröflfentlicht Phil. Mag. (4) 7, 1854. 

* Vergl. auch Max\vell's abfällige Kritik in der Besprechung von Tah 
Thermodynamik. Maxwell, Scientific Papers II, S. 664. 
ä Technische Thermodynamik I, S. 39. 
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absolute Temperatur der Isotherme A^ B^ und teilt man diese in 
beliebig viele gleiche Teile AÖ, so daß 6^ = 6^ — AÖ die Tempe- 
lator der Isotherme A^B^y so ist nach Rankine's Grundsatz ge- 
meint, daß die bekannte Gleichung besteht: 

Hl — flj ßi — 6^ 

Die Bemerkung, daß die Fläche A^ B^ B^ A^ bei unendlich kleinem 
AO dargestellt werden kann als 

B 
A 

hatte Rankinb früher^ zu den damals schon von Helmholtz ge- 
rügten Schlüsse verleitet, daß auch 



B 
A 

sei, um dann durch Division die abzuleitende Gleichung zu gewinnen. 
Nur um diesen Schluß aufrecht erhalten zu können, ist dann das 
zweite RANKiNE'sche Gesetz eingeführt worden. 

Wichtig ist nun aber wieder, daß Rankine das Wärmedifferential 

dH^Odcp 

setzt, also die Funktion (p einführt, die er früher (S. 113) mit F be- 
zeichnet hatte und die später Entropie genannt worden ist Sie er- 
scheint mitten unter seinen bedenklichen Rechnungen, und neben 
einer anderen Funktion F, die er Wärmepotential nennt, und die sich 
nicht lebensfähig erwiesen hat.^ Aber von jener so wichtig gewordenen 
Funktion (p erkennt er schon, daß sie auf einer jeden Adiabaten 
einen konstanten Wert hat, berechnet ihren Wert für vollkommene 
Gase und nennt sie thermodynamische Funktion oder Wärmefaktor. 
Noch bestimmter endlich tritt als eigentlicher Zweck des neben 
[ dem Äquivalenzgesetze nötigen zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik die Gleichung: 

dH=^ dd(p 

in einer Arbeit' hervor, die Rankine 1865 nach der Einführung 
der Entropiefunktion durch Clausius veröffentlichte. Da stellt er 
geradezu als zweites Gesetz der Thermodynamik folgenden Satz auf: 

^ Phil. Mag. (4) 5, 1853, S. 107. Helmholtz' Kritik in den Berl. Ber. 
^ Clausius beschäftigt sich mit ihr Pooq. Ann. 116, 1862; Abhandlgn. I, 
S. 260. Kaneine verteidigt seine AufPassung Phil. Mag. (4) 30, 1865. 
« Phil. Mag. (4) 30, 1865, S. 241 und 407. 
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,,Die Energiemenge, die aus einer dieser Formen (Wärme nnd mecha- 
msche Arbeit) in die andere übergeht während einer gegebenen 
Änderung der Abmessungen und des Zustandes eines gegebenen 
Körpers, ist das Produkt der absoluten Temperatur in eine Funktion 
dieser Veränderung und der Art und des Zustandes der Körper- 
substanz." Wie er dieses zweite Gesetz der Thermodynamik aus 
seinen Molekularhypothesen herleitet, gehört nicht hierher, so wenig 
wie die Beziehungen seiner Auffassung des inneren Zustandes der 
Körper zu den inzwischen erschienenen sogleich zu besprechenden 
Ansichten von Clausius. 



Dritter Abschnitt. 

Einführung der Entropie durch Clausius. 

1. Die Arbeiten Rankine's scheinen Clausius zum Abschluß 
von Untersuchungen gedrängt zu haben, die er mit einer ge- 
wissen Zurückhaltung veröffentlicht. Wir können heute klar über- 
sehen, was ihn bedenklich machen mochte. Diese Arbeiten wurzeln 
in dem zweiten Hauptsatz und führen zur endgültigen Gestaltung 
des Entropiebegriffes; aber sie bewegen sich doch nicht auf dem 
unzweifelhaften Gebiete der Thermodynamik, sie sind ein Abweg der 
Energetik, auf dem freilich Clausius nicht mathematisch so strau- 
chelt, wie Rankine. Diese Abwege der beiden Meister werden nicht 
mehr in den Lehrbüchern überliefert, und sind denen wohl aus A&ß^ 
Gedächtnis entschwunden, die heute über die neuen Versuche der 
Energetik den Stab brechen; — und doch ist auf solchen Wegen 
der Entropiebegriff gestaltet worden. 

Die Methoden, die ich hier als Abwege bezeichne, sind durch 
die mechanische Hypothese veranlaßt, und bestehen in einer Ver- 
mengung derselben mit der Energetik. Ist jeder Körper nichts als 
ein dynamisches System, so hat es einen klaren Sinn, seine Eigen- 
energie in kinetische oder aktuelle und in potentielle zu zerlegen. 
Aber außerhalb der mechanischen Hypothese, also auf dem Gebiete 
des ersten und zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik, ist jede 
Spekulation darüber, wieviel Eigenenergie die Form von Wärme oder 
sonst welche Form habe, logisch ausgeschlossen. „Wir wissen", sagt 
Tait^ sehr richtig über diese Spekulationen, „wieviel eingeht und 

* Die Stelle citiert Maxwell, Papers, Cambr. 1890, II, S. 644 in seiner 
Besprechung von Tait's Thermodynamik. 
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eviel austritt, und wir wissen, was beim Ein- und beim Austritt 
e Form von Wärme oder von Arbeit hat. Aber das ist alles." 
i der Eigenenergie, als der Fälligkeit eines Körpers Arbeit zu 
isten, ist jeder Unterschied der Energieformen verschwunden; nur 
de Änderung der Eigenenergie geschieht in der einen oder anderen 
orm, in welcher, das hängt von den besonderen Bedingungen der 
nderung ab. Nun bleibt hier allerdings, auch rein energetisch 
edacht, ein Problem zurück; aber das ist erst viel später von 
[elmholtz angerührt worden. Die Eigenenergien zweier Körper 
ind doch verschiedene Dinge, weil eben die Körper verschiedene 
ügenschafken haben, die eine Eigenenergie kann man leichter als 
ie andere zu einer bestimmten Abgabe bringen ; kann man vielleicht 
ine Abgabe in gewisser Form, etwa als mechanische Arbeit, nur 
>is zu einem gewissen Betrage erzwingen? Aber bis zu dieser 
?rage nach der freien Energie ist die Zeit nicht vorgedrungen, von 
ler ich jetzt berichte. 

2. Wie Rankine strebt auch Clausids gewissermaßen ins Innere 
der Natur einzudringen, indem er nach der Art sucht, wie die in 
eicen Körper aufgenommene Energie in ihm aufgesammelt wird, 
sie 80 zu zerlegen sucht, daß man über ihr ferneres Verhalten 
Voraussagen zu machen vermag. 

In einer 1862 veröffentlichten Abhandlung^ zerfällt er die 
Eigenenergie E in innere Wärme H und innere Arbeit, die in 
Wärmemaß mit J bezeichnet sein möge. Wird noch mit rf die von 
außen zugeführte Wärme, mitrfPTdie nach außen abgegebene Arbeit 
in Wärmemaß bezeichnet, so ist: 

1) dE=dH+dJ=dQ-dW, 

2) dQ = dH+dJ+dW, 

Nun zerlegt Clausius die von ihm (vergl. S. 97) eingeführte 
und später als Entropie bezeichnete Größe: 

80 daß: 

4) 6dZ = dJ+dW, 

im nennt Z die Disgregation, dZ die Änderung der Disgregation 
)der Anordnungsänderung des Körpers, indem er sich H als kine- 

^ Clausius, über die Anwendung des Satzes von der Äquivalenz der Ver- 
handlungen auf die innere Arbeit. Poqq. Ann. 16 (1862). 
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tische Energie der Körperteilchen denkt Nach Durchlaufen eines 
umkehrharen Kreisprozesses muß zufolge 3) der Yerwandlungswert 
der Wärme, die im Körper enthalten ist, 



/ 



^^=0 



6 



sein, woraus sich, da sowohl dH sAa dH:d vollständige Differentiale 
sind, schließen läßt — wie Clausius zeigt — , daß die in einem 
Körper vorhandene Wärme H nur von der Temperatur abhängig ist. 
Er setzt sie dann aus hypothetischen Gründen, auf die hier nicht 
weiter einzugehen ist, der absoluten Temperatur proportional, ganz 
wie Rankine seine aktuelle Energie. 

3. Bald darauf im Jahre 1865 kommt er auf diese Gedanken 
zurück in der Abhandlung, die etwas rhetorisch mit den Worten 
schließt: 

„1. Die Energie der Welt ist konstant. 

2. Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu." 

Die Funktion S, die ihn seit 1854 (vergl. S. 99) beschäftigt, er- 
scheint ihm nun gemäß Gleichung 3), als Summe aus der Disgregation 
Z und dem Verwandlungswert des Wärmeinhalts JET; und da die 
Disgregation als Verwandlungswert der Anordnung der Bestandteile 
des Körpers zu betrachten ist, kommt er dazu, von der Größe S 
zu sagen, sie sei der Verwandlungsinhalt des Körpers. „So, fährt er 
fort, schlage ich vor, die Grösse S nach dem griechischen Worte 
7] TQOTirj, die Verwandlung, die Entropie des Körpers zu nennen/* 
Nachdem er diese Funktion für vollkommene Gase, sowie für ge- 
sättigte Dämpfe aufgestellt hat, wendet er sie an, um die voJJ 
Thomson sogleich in seiner ersten thermodynamischen Arbeit aus 
der Vereinigung des Energiegesetzes mit dem CABNOT'schen Prinzip 
gefolgerte Tendenz in der Natur (vergl. S. 85) zu einem mathe- 
matischen Ausdrucke zu bringen. Clausius knüpft zu diesem Zwecke 
an seine Formel von 1854 (vergl. S. 97) an: 



dQ 

6 



5) N=-/ 

ist, wenn das Integral über einen Kreisprozeß erstreckt wird, ni( 
negativ und soll die während des Prozesses unkompensierte Ver 
Wandlung heißen. Um nun zu einer Aussage über einen beliebige! 
Prozeß a, der den Zustand 1 des betrachteten Körpers in den Zu 
stand 2 überführt, zu gelangen, denkt er sich diesen Prozeß durcl 
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einen umkehrbaren ß zu einem Kreisprozeß geschlossen und erhält 
für diesen letzteren: 

2* 1 

dQ CdQ 



\ «1 N.-/7--/ 



(a)l {ß)2 



Da nun nach dem Begriffe der Entropie das über einen um- 
. kehrbaren Prozeß hinerstreckte Integral (vergl. S. 105): 

2 

.7) j -ß-^ ^2 - ^l 



ist, so haben wir: 



8) N = S,-S,-f 



2 

dQ 

6 

(a)l 



Damit hat Clausius die unkompensierte Verwandlung zunächst 
für den Kreisprozeß a + ß, weiter aber auf Grund des Satzes, daß 
umkehrbare Kreisprozesse keine unkompensierte Verwandlung hervor- 
bringen, auch die für den nicht-umkehrbaren Prozeß a berechnet. 
Offenbar unterliegt die Formel der Beschränkung, daß die Zustände 1 
und 2 solche sein müssen, die durch einen umkehrbaren Prozeß in- 
emander übergef&hrt werden können, also Zustände des Gleichge- 
wichts, z. B. auch Zustände gleichmäßiger Temperatur in allen Teilen 
des Körpers. Dagegen können freihch die Zustände, die beim Pro- 
zeß a zwischen 1 und 2 liegen, beliebige sein, jedoch ist dann (vergl. 
8. 104) unter d immer die absolute Temperatur des Wärmespeichers 
zu verstehen, aus dem die Wärmemenge d Q stammt oder an den 
sie abgegeben wird. 

Bauschinger^ hat für gewisse Bedingungen den Wert N be- 
rechnet und Gleichung 8) bestätigt, was hier Erwähnung verdient, 
weil sich an seine Arbeit eine Diskussion^ mit Clausius über die 
Begriffe der Umkehrbarkeit und der Entropie geknüpft hat, in der 
Clausius seine Definitionen verfechten mußte. 

Weiter führt nun Clausius die Analyse in der in Rede stehen- 
den Abhandlung nicht, sondern beschränkt sich darauf, zum Schlüsse 
als Resultate weiter ausgeführter Untersuchungen jene Aufsehen er- 
regenden SätzQ über das Weltall anzuführen, die oben erwähnt 
wurden. 



^ ZtBchr. f. Math. u. Phys. 10, S. 109, 1865. 

* Sie zieht sich durch Bd. 11 der Ztschr. f. Math. u. Phys. 1866. 
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4. Der erste dieser Sätze erscheint zwar völlig unbedenklich, 
insofern niemand darüber im Zweifel ist, was der Satz meint; aber 
recht präzis gefaßt ist er nicht. Denken wir uns alle uns bekannten 
Teile des Universums durch eine sehr große Fläche umschlossen, so 
ist nach dem Energiegesetze die Änderung der von der Fläche nm- 
schlossenen Energie in jedem Zeitteil gleich der durch die Fläche 
hindurchtretenden Energie. Daß letztere gegen Null konvergiert, 
wenn man die Grenzfläche ins Unendliche sich erweitem läßt, kann, 
z. B. mit Eücksicht auf die Eigenschaften der strahlenden Energie, 
nicht behauptet werden und soll gewiß auch nicht der Sinn des 
Satzes sein. Vielmehr ist dieser zweifellos so zu verstehen, es gäbe 
eine Fläche von solchen Dimensionen, daß sie alle Raumteile um- 
schließt, in denen überhaupt etwas geschieht Das ist aber eine 
äußerst zweifelhafte und jedenfalls für irgend welche Anwendung des 
üiergiegesetzes völlig unnötige Annahme. 

Es mag hingehen, wenn man die Sätze von der Erhaltung des 
Stofi'es oder der Bewegungsgrößen auf „die Welt" bezieht, denn es 
erscheint uns verständlich und anschaulich, anzunehmen, daß der 
gewöhnliche ponderable Stoff einen abgegrenzten Teil des Baumes 
erfüllt. Aber für die Energie, mindestens für die strahlende Energie, 
gilt das keineswegs oder doch nur, wenn man hypothetische Vor- 
stellungen über die Beziehungen zwischen Stoff und Energie ein* 
führt, was doch gewiß nicht die Absicht der universellen Fassung 
des Energiegesetzes ist. 

Planck ^ versteigt sich freilich in seinem Versuche, den Satz von 
Clausius, dessen Undeutlichkeit er übrigens zugiebt, einigermaßen 
zu retten, zu der Behauptung: „Man wird schon einen verhältnis- 
mäßig kleinen Fehler begehen, wenn man die Energie unseres Sonnen- 
systems konstant setzt.'^ Aber geht denn nicht unserem . Sonnen- 
system die gesamte von der Sonne ausstrahlende Energie verloren, 
abgesehen von dem ungeheuer kleinen Bruchteil der Sonnenenergie, 
der die wesentliche Quelle alles Geschehens auf der Erde und den 
Planeten bildet? Wer etwa dagegen auf die dem Sonnensystem von 
außen zugestrahlte Energie verweisen wollte, würde sich in unab- 
sehbare Schwierigkeiten verwickeln und jedenfalls die fundamentale 
Einfachheit des Energieprinzipes preisgeben. 

Mit dem Ausspruche: „Die Energie der Welt ist konstant" wird 
also der feste Boden des Energiegesetzes preisgegeben, wonach das- 
selbe nichts ist, als eine erfahrungsmäßige Beziehung meßbarer Größen, 

^ Planck, Vorlesungen über Thermodynamik. Lpz. 1897, S. 95. 
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die wir bei jedem Naturvorgange vorfinden können; und fiir diese 
Preisgabe wird auch gar nichts eingehandelt, als ein tönendes Wort 

5. Noch viel schlimmer steht es aber um den zweiten üniversal- 
satz von Clausius: „Die Entropie der Welt strebt einem Maximum 
zu." Wendet man die Gleichung 8), mit der Clausius seine ana- 
lytische Untersuchung abschließt, um dann in mehr allgemein ge- 
haltenen Betrachtungen fortzufahren, auf ein Körpersystem in adia- 
batischer Hülle an, so folgt, da nun alle dQ gleich Null sind, und 
N nur positiv oder Null sein kann, allerdings 

9) S^^S^. 

Aber damit ist nur bewiesen, daß, wenn ein System aus einem 
&leichgevdchtszustande in einen anderen adiabatisch übergegangen 
ist, die Entropie nicht abgenommen haben kann; denn die Formel 8) 
gilt ja nur für den Fall, daß die mit 1 und 2 bezeichneten Zustände 
auch umkehrbar erreichbar sind, und der Begriff Entropie ist über- 
haupt nur für solche Zustände definiert. Zu den soeben bezüglich 
des ersten Satzes geäußerten mehr formellen, im Begriff Welt liegen- 
den und schon längst von Mach ^ erhobenen Bedenken, kommt also 
hier ein sachliches im Entropiebegriff begründetes hinzu. Die 
Entropie der uns bekannten Körper können wir nur angeben, wenn 
ein jeder in einem Zustande des Gleichgewichts ist, die Entropie 
eines Systems solcher Körper nur, wenn sich das System im Gleich- 
gewichte befindet; Gleichgewicht ist nun aber in dem Teil des Uni- 
versums, der uns interessiert, nie vorhanden, und wäre es einmal 
vorhanden, so — interessierte uns die Sache nicht mehr. 

So sind denn diese beiden berühmten Sätze nichts, als eine 
metaphysische Verirrung, die freilich lebhafter zur Beschäftigung mit 
der Energie und Entropie angereizt hat, als die nüchternen Aus- 
sprüche, welche die wahre Tragweite dieser Begriffe zum Ausdruck 
zu bringen suchen. 

Außer auf diese prinzipiellen Einwände ist noch auf einen 
mathematischen Fehler hinzuweisen, der bei der Benutzung des 
zvireiten Hauptsatzes unterläuft. Da 5 bei adiabatischen Vorgängen 
nicht abnehmen kann, bei umkehrbaren adiabatischen Vorgängen 
aber konstant bleibt, so hat man gelegentlich geschlossen, daß es 
bei nicht-umkehrbaren adiabatischen Vorgängen steige. Dieser Schluß 
ist aber unberechtigt; denn man weiß nicht, ob etwa N mit ab- 
nehmendem d Q gegen Null konvergiert, man weiß nur, daß es nie 

* Mach, Erhaltung der Arbeit. Prag 1872. S. 36. — Vergl. Mach, Wärme- 
lehre. Leipzig 1896. S. 338. 
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negativ ist. Es könnte sehr wohl sein, daß bei allen adiabatischen 
Prozessen mit d Q auch N und d S verschwänden, wie das jüngst von 
Webdebubg (vergl. Teil 7, Abschn. 8) wahrscheinlich gemacht worden 
ist. Die CLAUSius'sche Schlußweise beweist nichts weiter, als daß S 
bei adiabatischen Vorgängen nicht abnehmen kann, ob es konstant 
ist oder wächst, bleibt auf diesem Wege schlechthin unerledigt. 



Vierter Abschnitt 

Der englische Prioritätsstreit 

1. Vor dem Jahre 1865, mit dem wir den Bericht über die 
Entwickelung der reinen Thermodynamik zunächst abbrechen müssen, 
ist noch in England ein lebhafter Prioritätsstreit ausgefochten 
worden über die Ansprüche der einzelnen Begründer der Energetik. 
Gleichsam als sollte auf dem Gebiete der Energetik nichts, auch 
nicht die kleinste Wahrheit ohne hitzigen persönlichen Streit zur 
Anerkennung gelangen, wurde damals die Hervorhebung der Ver- 
dienste RoBEET Mater's gegenüber den Ansichten seiner Vorläufer, 
wie RuMPOED und Davy, oder den Leistungen seines Zeitgenossen 
Joule als Verletzung des englischen Nationalstolzes gebrandmarkt. 
In loderndem Meinungskampf, ja unter persönlichen Schmähungen 
wurde damals klargestellt, was jetzt als gerechte Abwägung der Ver- 
dienste Mayee's und Joule's anerkannt wird. Solch tiefe Erregung^ 
solch Aufbäumen des ganzen Menschen in wissenschaftlichen Streit- 
fragen ist immer ein Zeichen, daß es sich im Grunde nicht um das 
Spezialgebiet, sondern um allgemeine Anschauungen handelt In der 
That geht es in jenem Prioritätsstreit nicht um die Frage, ob Mayeb 
oder Joule die eine oder andere Angabe früher oder später gemacht 
hat, sondern darum, ob neben der experimentellen Methode Joulb's 
die mehr philosophierende Art Robeet Mayee's wissenschaftlich 
wertvoll, insbesondere ob sie wertvoller, als die zum System nicht 
durchgearbeiteten Ideen seiner Vorläufer, ja als die gelegentlichen 
Äußerungen aus früheren Jahrhunderten ist. 

Johann Tyndall hatte in einer 1862 gehaltenen Abendvorlesung 
über Kraft mit bewundernswert klarer Abschätzung der geistigen 
Arbeit und des Erfinderrechtes die Priorität Robeet Mayeb's ein- 
dringlich hervorgehoben. „Alles, sagt er am Schluß seines Vortrages, 
alles, was ich Ihnen dargelegt habe, ist das Werk eines Mannes. 
Alles, was ich vor Ihnen vorgebracht habe, ist den Arbeiten eines 
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deutschen Arztes, namens Mayes, entnommen . . . Geleitet durch 
seine eigenen wundervollen Untersuchungen und ganz unabhängig 
Yon Mayeb, yeröffentlichte Joule seine erste Arbeit über den mecha- 
nischen Wert der Wärme im Jahre 1843; aber 1842 hatte Mayee 
thatsächlich das mechanische Äquivalent der Wärme aus Unterlagen 
krechnet, die nur ein Mann von seltener Originalität ausnutzen 
konnte/* 

Im Philosophical Magazine erschien Tyndall's Vortragt und 
schon im nächsten Hefte der Zeitschrift erwiderte Joule: ,,Mayeb's 
Terdienst besteht darin, ersichtlich ohne Kenntnis dessen, was vor- 
her gethan war, die wahre Theorie der Wärme verkündet zu haben. 
Das ist kein kleines Verdienst und ich bin der letzte, der es ver- 
kleinert sehen möchte. Aber Mayer oder irgend einem einzelnen 
Jen nngeteilten Preis zuzuerkennen, er habe die dynamische Wärme- 
theorie vorgeschlagen, ist offenbar ungerecht gegen die vielen, die 
zu diesem großen Fortschritt der Naturerkenntnis beigetragen haben." 
Und nun zitiert Joule Aussprüche von Locke, Eumford und Davy, 
Tor allem aber weist er auf SfiGum's Werk „Über den Einfluß der 
Eisenbahnen" hin, das 1839 erschien. Darin findet sich die Ver- 
mutung ausgesprochen, daß eine gewisse Wärmemenge im Akte der 
Krafterzeugung verschwindet und umgekehrt. „Die mechanische 
Kraft, sagt Säguin, welche während der Temperaturemiedrigung 
eines Gases, wie irgend eines anderen Körpers, der sich ausdehnt, 
erscheint, ist das Maß und die Wiedergabe dieser Wärmeabnahme." 
Ja, er giebt eine Tafel der Größe des mechanischen Effektes, der, 
dem Temperaturverluste expandierenden Dampfes entsprechend, er- 
zeugt wird, und darnach scheint es, wie Joule sagt, daß 1 ® C. ent- 
sprechend 363 kg sei, die 1 m hoch gehoben werden.^ Auch führt 
Joule noch eine SteUe Sj&guin's an, nach welcher von der Wärme, 
die m Industrie und Haushalt gebraucht wird, um Kraft zu erzeugen, 
nur ein kleiner Teil ausgenutzt erscheint; „eine andere sehr beträcht- 
liche Menge, welche ungeheure Werte schaffen und das Volksver-. 
mögen um sie bereichem könnte, erscheint gänzlich verloren." 

Wie SfiGUiN habe auch Mayee, meint Joule, die Hypothese 
gemacht, daß die bei Kompression einer elastischen Flüssigkeit 
entwickelte Wärme das Äquivalent der zusammendrückenden Kraft 
sei, und diese Hypothese sei damals nicht auf Thatsachen begründet 
gewesen, wodurch sich erkläre, daß die wissenschaftliche Welt diese 

* Phil. Mag. (4) 24, 1862, S. 57. 

• Daß er diese Stelle bei S6guin mißverstanden habe, giebt später im 
Verlaufe der Kontroverse Joule selbst zu. Phil. Mag. (4) 28, S. 150, 1864. 
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Schriften so wenig beachtet habe. Die belegenden Experimente habe 
er beigebracht und zur Ausbildung der Theorie hätten noch viele 
andere beigetragen. Doch sei er nicht ungerecht gegen Maybe's 
Verdienste und schlage vor, daß dessen erste Schriften im Philo- 
sophical Magazine zum Abdrucke gebracht würden, um jedem ein 
Urteil über Mayeb's gerechte Ansprüche zu ermöglichen. Dieser 
ehrenwerte Vorschlag ist auch ausgeführt worden, es erschienen in 
demselben und den folgenden Bänden Mayeb's Bemerkungen über 
die Kräfte der unorganischen Natur und die Beiträge zur Dynamik 
des Himmels. 

Tyndall erwiderte einfach auf Joule's Worte, daß es ihm nicht 
eingefallen sei, Joule's von Mayeb's Arbeiten ganz unabhängige 
Leistungen für die Wissenschaft zurückzusetzen; „es ist Platz ftr 
Euch Beide auf dieser großen Bühne." Doch bekämpft er Joule's 
Behauptung, Mayer habe sich eine für seine Zeit unberechtigte 
Annahme über das Verhalten der Gase erlaubt. 

3. Sehr aufgebracht wurde aber Tyndall, als er die Oktober- 
nummer einer Zeitschrift Good Words zu Gesicht bekam, die in einer 
Auflage von 120 000 erschien; zwischen Betrachtungen über die 
Kindheit Jesu, die Bande der Liebe, Daheim in der Bibel, ver- 
öffentlichte sie einen Artikel über Energie von Thomson und Tait, 
der den Versuch, Mayeb's Verdienste neben Joule hervorzuheben, 
im Namen des wissenschaftlichen Patriotismus zurückweist. Erzürnt 
darüber, daß die Herren dem Laienpublikum eines solchen Blattes 
eine streitige Sache auftischen, fuhrt Tyndall im 25. Bande des 
Philosophical Magazine, um sich vor den Urteilsfähigen zu recht- 
fertigen, eine Stelle an aus seinen Vorlesungen über die Wärme, 
betrachtet als eine Art der Bewegung: „Mayeb's Arbeiten tragen bis 
zu einem gewissen Grade den Stempel tiefer Intuition, welche aber 
in des Autors Geist zur Kraft zweifelsfreier Überzeugung anwächst. 
Joule's Arbeiten sind im Gegensatz dazu ein experimenteller Beweis. 
Treu dem spekulativen Instinkt seines Vaterlandes zog Mayeb aus 
geringfügigen Prämissen breite und gewichtige Folgerungen, während 
der Engländer vor allem nach der bestimmten Feststellung der That- 
sachen strebte. Und er hat sie festgestellt." 

Daß die hierauf erfolgende gröbliche Antwort, die sich zu der 
Behauptung versteigt, Mayer's Abhandlung hätte überhaupt keinen 
Anspruch auf Neuheit oder Genauigkeit, von Tait unterzeichnet ist, 
wird von Tyndall in sehr beleidigender Form ignoriert; er sendet 
einen an Thomson gerichteten Brief nicht an diesen, sondern an das 
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Philosophical Magazine und behandelt Tait's Antwort als von Thom- 
80N ausgegangen, denn in jedem Artikel, wo Thomson's Name mit 
dem Tait's assoziiert sei^ sei sicher Thomson als die Hauptperson 
za betrachten. Tyndall beruft sich in seiner langen Erwiderung 
auf Hblmholtz' und Vebdbt'sI Äußerungen über Robebt Mayeb 
und giebt ein ausftihrliches Referat über dessen Erstlingsschrift 
Auch bestreitet er hier die Behauptung Joule's, aus S£guin's An- 
gaben folge derselbe Wert des Wärmeäquivalents, wie der von 
Hateb berechnete, indem er sich- auf Angaben Geove's bezieht 

Durch diesen Ton Ttndall's beleidigt, lehnt Thomson es ab, 
persönlich in den Streit einzugreifen, und Tait fängt seine Entgeg- 
nung mit dem Nachweis an, — schon Newton habe die Erhaltung 
der Energie hinsichtlich mechanischer Vorgänge aufgestellt Im 
übrigen bleibt er bei seinen Meinungen. 

Während sich nun der Streit trostlos unerquicklich hinzieht, 
indem wiederholt Tait, Tyndall, Joule ihren Standpunkt wahren, 
auch RoBEBT Mayeb* selbst seine bereits 1849^ gegen Joule er- 
hobenen Ansprüche erneuert, bleibt doch auch dies Gezänk nicht un- 
fruchtbar für die Geschichte der Wissenschaft. 

3. Es veranlaßt nämlich den Oberingenieur der Stadt Kopen- 
hagen, A. CoLDiNG*, seine Ansprüche anzumelden: 1843 hat er 
Thesen über die Kraft der Kopenhagen er Akademie vorgelegt, in 
denen er den Erhaltungsgedanken vertrat, der ihn schon Jahre lang, 
Ton Oebsted gefordert, beschäftigt hatte. Sein Ausgangspunkt ist 
die volle Gegenstellung von Kraft und Stoff, ein Begriffsübermut, 
der uns heute, wenigstens in der Naturwissenschaft, fast unverständ- 
Kch geworden ist. Die Kräfte der Natur sind ihm etwas Geistiges 
und Stoff loses, Entitäten, die wir nur durch ihre Herrschaft über 
die Natur erkennen, die also natürlich weit über allem Stofflichen 
stehen. Und weil sich durch sie allein die Weisheit ausspricht, die 
wir in der Natur erkennen und bewundem, müssen sie zu der 
geistigen, stofflosen, intellektuellen Macht in Beziehung stehen, welche 
die Natur in ihrem Fortschreiten lenkt. Aber wenn das so ist, so 
ist es- ganz unmöglich, diese Kräfte als etwas Natürliches, Sterbliches 
oder Vergängliches zu begreifen. So gelangte Colding zur Erhaltung 



* VebdeT; Theorie m^canique de la chaleur. Di.e betreffende Stelle wurde 
ebenfalls in Phil. Mag. (4) 2d abgedruckt. 

' Phil. Mag. (4) 26, 1863, S. 66. 
8 C. R. 29, 1849, S. 534. 

* Phü. Mag. (4) 27, 1863. 

Helm, Energetik. 9 
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der Kraft — fast wie einst Descabtes aus einem Ättribat« Gottea 1 
a priori die Erhaltung der Bewegungsgröße bewies^ — und suchte, 
nun bekannte Erscheinungen ihi- unterzuordnen. Bei der Wärme? 
eutwickeiung während der Konnjreasion spricht er auadrucklich dift 
fehlerhafte Ansicht aus, die Robert Mayek von Joule, Thomsq: 
und Tait UBtergeachoben werden sollte, daß bei Kompression alls 
auch fester Körper die entwickelte Wärme der aufgewendeten mech^ 
uischea Energie proportional sei. Die Proportionalität der ßeibungfc 
wärme mit der aufgewendeten Arbeit benutzte er, um das Aquivalaal 
zu ermitteln und fand es gleich 350 kgm durch Experimente, n 
deren Fortsetzung ihm die Kopenhagener Akademie 1843 einen 
Betrag bewilligte. In den Jahren 1848 und 1850 wurden diese- 
verbesserten Versuche, 1851' und 1856 weitere theoretisclie Unter-, 
Buchungen der Aiademie vorgelegt, bei denen es sich nm die Ent-, 
stehung des Weltganzen bandelt und bei denen wieder die unmitttl- 
bare Wirkung der Kräfte darin gefunden wird, sie von der innige 
Verbindung mit dem Stoffe zu befreien; wo wir sie gegen diaM 
Gesetz wirken lassen, bereiten wir nur einen Znetand vor, der s] 
wieder zerstört wird. 

Ich habe mit Bedacht erst hier von Colding berichtet, obschol 
seine Thätigkeit ja so weit zurück liegt Es liegt mir daran, 
schildern, wie sich die wissenschaftlichen Gedanken aufbauen und 
stützen. CoLDiNQ hat keinen Kinfluß geübt; er wird, seit Claüsibf 
und Thomson's Arbeiten die allgemeinere Aufmerksamkeit auf dii 
Energie hinlenkten, neben Joule und Robekt Mayer genannt, 
ihm nicht unrecht zu thun; aber seine Betrachtungsart fand keinffl 
Anklang und nur sein experimentelles Verfahren erschien neben de 
Versuchen von Rümfobd und Joule der Überhefermig wert. 

Der TTffDALL-TAiT'sche Streit wurde weiter die Veranlassul 
daß die Aufmerksamkeit auf die Vorläufer der Energie-Ideen % 
richtet wurde, und in den Bänden des Phil. Mag., durch die d 
der Kampf hinzieht, erscheinen wiederholt historische Notizen, Ai 
fcläpuugen und Lesefrücbte, welche für die Geschichte des Kraftbi 
griÖ'es bemerkenswert sind und von mir bereits bei der 8. 
gegebenen Zusammenstellung zu Rate gezogen wurden. 

s Belegstelle an. 



Fünfter Teil 
Die energetische Behandlung der Chemie. 

Erster Abschnitt. 

Kirchhoff. 

1. Nach den Begründern der Thermodynamik ist Kibchhoff 

erste Forscher, der ihr ein neues Gebiet der Anwendungen er- 

^hließt Der Griflf des großen Theoretikers erweist sich ebenso 

(chickt als erfolgreich: die chemischen Anwendungen der Thermo- 

laniik sind auch heute noch das unbestrittene Gebiet der Energetik. 

KiBCHHOFF^s mathematischer Grundgedanke ist echt energetisch, 
viel vorsichtiger als die energetischen Versuche Rankine's und 
Äterer, die heute den Gegnern willkommene Angriffspunkte bieten. 
OFF bleibt ganz auf dem Boden der klassischen Thermo- 
lik: Er betrachtet eine Substanz in Zuständen, die durch 
^Temperatur und Druck vollkommen definiert sind. Zur mathema- 
fachen Bestimmung des Zustandes und seiner Änderung benutzt er 
^ber neben der Temperatur & eine Veränderliche a;, die der Voraus- 
M^tzung gemäß von Temperatur und Druck abhängen muß, deren 
l^lAysikalische Bedeutung aber vorläufig oflfen gelassen bleibt Diese 
VJxim formal erscheinende Wendung nenne ich energetisch bedeutsam, 
«a sie sogleich gestattet, die Grundlagen der Thermodynamik statt 
' auf Gase und Dämpfe auch auf Lösungen anzuwenden, deren Zu- 
stand mit Temperatur und Druck sich ändert, indem man unter x 
eine das Mischungsverhältnis bestimmende Größe versteht. Das Ge- 
biet der Energetik wird also durch den KiRCHHOFF'schen Gedanken 
erweitert und bleibt doch so zuverlässig wie die Thermodynamik im 
engsten Sinne. 

Bezeichnen wir die Eigenenergie der Substanz mit E (Kirch- 
lOFF führt in seiner Abhandlung die entgegengesetzte Größe — E 
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ein, die er Wirkungsfunktion nennt), so wird nach dem ei 
Hauptsatze der Thermodynamik: 

1) dE=:-^dQ- PdV, 

wobei P den Druck, V das Volum der Substanz darstellt, d Q 
zugefuhrte Wärme, 1 : A das mechanische Äquivalent der Wä 
einheit. Wächst x um dx und ß- um dß-, so ist: 

2) dQ = Xdx+ Gd&, 

wenn X und C Funktionen von x und & bedeuten. Auch ist: 

SV d V 

3) rfF=4^da: + 4^c?i9', 
' dx o & ^ 

daher: 

^^ dx Ä dx' d& Ä d& ' 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik, nach welchem d 
ein vollständiges Differential sein muß, wenn 6 = 27S + & die 
solute Temperatur bezeichnet, lehrt, daß: 

oder 

5b) X..(«--). 

Mit Hilfe der Gleichungen 4) folgt aus 5 b): 



6) 



( dE ^ ^ (dP dV dP dV\ pdV 

dx " \d& ' dx ' dx ' ö^J dx 

..Ht) dv ^(t) dv\ 

\ dd^ dx dx dd^y 



und diesen Ausdruck benutzt Kibchhoff, um unter Beachtung ol 
Gleichung 4): 

dE ^ _G^_ p dV 

d{^ ~~ A d& 

die Eigenenergie E durch Integrale darzustellen. 

Versteht man insbesondere unter x das Volum V einer 
förmigen Substanz, so erhält man: 



dV d& 

also für vollkommene Gase Null. 
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Versteht man aber anter x die Dampfmenge m, die über einer 
Flüssigkeit, z. B. einer wässerigen Salzlösung oder einem Gemisch von 
Wasser nnd Schwefelsäure steht, so ist wegen der Eigenschafben des 
gesättigten Dampfes P unabhängig von x, daher: 



(1) 



* ' dm d & dm 

Endlich gelingt es Kirchhoff auch noch für den Fall, daß die 
Flüssigkeit zwei gasförmige Körper abzuscheiden vermag, daß sie 
z. B. ammoniakhaltiges Wasser ist, eine entsprechende Formel auf- 
zustellen, die den BuNSEN'schen Absorptionskoeffizienten enthält. 

2. Die Methode nun, mit der Kiechhoff seine Formeln auf 
die zu untersuchenden Vorgänge anwendet, ist die dem Wesen des 
Energiegesetzes am sichersten angepaßte Methode des Kreispro- 
zesses. Er denkt sich stets, daß die betrachtete Substanz auf zwei 
verschiedenen Wegen aus einem bestimmten Zustande des Gleich- 
gewichtes in einen anderen bestimmten Gleichgewichtszustand über- 
geführt werde xmd ermittelt für beide Wege die Energiezufuhr. 

Um die Wärme zu bestimmen, die bei der Auflösung eines 
Salzes in Wasser frei wird, denkt er sich demgemäß, daß einmal 
die Wassermasse auf das Salz geschüttet und, um dabei die Tem- 
peratur der Substanz konstant zu erhalten, die entwickelte Wärme 
abgeleitet wird. So ist ein Zustand der in Reaktion tretenden Stoffe, 
der Zustand vöUiger Trennung, in einen anderen, den der Mischung 
übergeführt worden. Auf einem zweiten Wege wird der Übergang 
I ans demselben Anfangs- in denselben Endzustand folgendermaßen 
I bewerkstelligt: Man verdampft das Wasser isotherm, bringt den 
Dampf in Berührung mit dem Salz und drückt ihn isotherm zu- 
sammen, bis er ganz kondensiert ist. 

Um die in der Originalarbeit nötigen Integrale zu vermeiden, 
fahren wir nach dem Vorgange von Cael Neumann ^ statt der eben 
geschilderten folgende Prozesse aus: In eine gegebene Salzlösung 
schütten wir eine sehr kleine Wassermenge dm und führen unter 
Erhaltxmg der Temperatur die frei werdende Wärme dF ab. Um 
auf einem zweiten Wege die Verdünnung der Salzlösung auszu- 
fuhren, verdampfen wir durch Volum Vergrößerung die ursprünglich 
gegebene Wassermenge dm und erteilen ihr durch weitere Volum- 



^ C. Neumann, Vorlesungen über die mechanische Theorie der Wärme. 
Leipzig 1875. 
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Vergrößerung den Druck, den bei der herrschenden Temperatur der 
Dampf der Salzlösung hat; dann bringen wir die letztere mit der 
Dampfimenge dm in Berührung und komprimieren endlich, bis wir 
die auf dem ersten Wege erhaltene, um dm verdünnte Lösung ge- 
wonnen haben. 

Nun macht Kibchhoff die bei niederen Temperaturen des Wasser- 
dampfes für zulässig gehaltene Annahme, daß sich dieser wie ein 
vollkommenes Gas verhalte, also nach 7) seine Energie eine Fuoktion 
der Temperatur allein sei und im vorliegenden Falle isothermer 
Änderungen konstant bleibe. Unter dieser Annahme kommen nur 
die Energieänderungen beim Verdampfen aus reinem Wasser unter 
dem Drucke p^^ und beim Kondensieren über der Salzlösung unter 
dem höheren Drucke p^ in Betracht Wenn das Volum der Flüssig- 
keit gegen das des Dampfes vernachlässigt, dieses aber nach dem 
Mariotte-Gay LussAc'schen Gesetz ermittelt wird, betragen sie nach 8): 

Die Energiemengen, die dem aus der Salzlösung und der kleinei 
Wassermenge dm bestehenden System zugeführt werden müssen, ui3 
es aus dem Zustande der Trennung in den der Vermischung übel 
zuführen, sind unabhängig von dem Wege der Überführung, als 
folgt : 

9) '^/.=ARd^4^l(P^\. 

' dm ^^ \Po) 

Diese Formel bestätigt Kirchhoff zunächst durch den Hinwe 
auf das der Erfahrung entnommene BABo'sche Gesetz, nach welchei 
das Verhältnis p^iPq, das Verhältnis der Spannung des Wassei 
dampfes über der Lösung und über reinem Wasser von gleiche 
Temperatur unabhängig von der Temperatur ist. Für verdünni 
Lösungen, bei denen Zusatz von Wasser keine Wärmeentwickelui 
zur Folge hat, geht es aus obiger Formel hervor. Hauptsächlic 
aber prüft Kirchhoff ^ seine Formel dadurch, daß er zeigt, inwiewe 
sich durch sie die TnoMSEN'schen Beobachtungen über die beim Ve 
mischen von Wasser und Schwefelsäure entwickelte Wärme mit d€ 

^ PoGQ. Ann. 104, 1858. 
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REGNAULT'schen Messungen der Dampfspannungen über verdünnten 
Schwefelsäuren verknüpfen. 

3. Eine bemerkenswerte Anwendung der Gleichung 8) ist end- 
lich^ noch der Nachweis, daß die Dampfspannungskurven des 
Eises und des flüssigen Wassers bei ^ nicht mit gemeinsamer Tan- 
gente, sondern in verschiedenen Richtungen zusammentreffen. Setzt 
man nämlich die Energie der Wassermasse 1 bei 0^ gleich 0, so 
ist nach Gleichung 8) die Energie des gesättigten Dampfes, der sich 
aus ihr bilden läßt: 

wo a das Volum der Masseneinheit Dampf bei 0^ bedeutet, neben 
dem das Volum des Wassers vernachlässigt ist, p^ die Dampfspan- 
nung über Wasser bezeichnet und nach Ausführung der Differen- 
tiation i?- = zu setzen ist. Denken wir uns andererseits dieselbe 
Wassermenge von 1 Gramm durch Entziehung der Schmelzwärme 
= 79 cal. in Eis und dann dieses in gesättigten Dampf verwandelt, 
so müssen wir dieselbe Energie erhalten wie vorher. Ist also p^ die 
Spannung des Dampfes über Eis und vernachlässigt man wieder das 
Volum des Eises gegen das des Dampfes, so ist: 



»1 -j + 278>^J^,-213'->-^'-., 



' ( »1 _ „. ^ ('»-) 



folglich, wenn die Differentiation ausgeführt und p^ = p^ gesetzt wird: 

11) 



dpe __ Ö/>„ 

d & d& 



_ 

i> = 



4. Auf eine andere Anwendung, die Kibchhoff von seinen 
Formeln macht, gehe ich hier nicht näher ein, weil die ziemlich 
verwickelten Rechnungen in energetischer Hinsicht keinen Gedanken 
enthalten, der über das bisher Besprochene hinausreicht. Es handelt 
sich um die Absorption eines Gases in Wasser und es werden 
das flüssige Wasser und das Gas auf zwei isothermen Wegen aus 
dem Zustande der Trennung in den der Mischung übergeführt. 
Einmal wird die Gasmasse mit dem Wasser in Berührung gebracht 
und das Volum bei konstantem Druck und konstanter Temperatur 



1 PoGO. Ann. 103, 1858. 
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verkleinert, bis die ganze Gasniasse vom Wasser aufgenommen 
Andererseits wird das Wasser in Dampf verwandelt, dessen Dichl 
keit 80 gering ist, daß er sich wie ein vollkommenes Gas verÜ 
das zu absorbierende Gas wird auf denselben Druck und dann i 
jenem Waaserdampf zur Berübrung gebracht; nach der Dil 
wird das Gemenge durch Kompression in den Hüssigen Znstai 
übergeführt. KtBcmiOFF findet, daß die bei der Absorption 
Gasmasae ij entwickelte Wärme Q gleich ist: 

12) 0= - AgR- 6^ f^logh, 

wobei 6 den BuNSEN'scben Absorptionskoefücienten, R' die Konstafi 
des MÄHioTTE-GATLüBSAC'acLen Geaetzea fiir das betrachtete öi 
darstellen. 

Daß Kikchhoff's Methode sieb selbst in verwickeiteren Verhä 
nisaen als ein recht handlicbes Instrument erweist, geht aus eil 
viel späteren Anwendung hervor, die Helmholtz^ davon tna«! 
Er unterwirft eine Konzentrationszelle (z. B. ein aus zwei » 
schieden konzentrierten Kupfersulfatlosungen, in die Kupferst^ 
tauchen, bestehendes Element) einem isothermen umkehrbaren Frc^ 
zesae, indem er einerseits den Elektroden die pro Sekunde nötigeB 
Elektrizitätsmengen zufuhrt und entzieht, wofür das Arbeitsäqui- 
valent leicht angegeben werden kann, andererseits das ArbeitsäquJ- 
valent der Kouzentrationsänderungen, die während der Durch- 
strömnng eintreten, in KinCHHOFF'acher Weise ermittelt. Die Ver- 
änderuug nämlich, die im Zustande der Flüssigkeit entsteht, können 
wir dadurch beseitigen, „daß wir aus allen Schichten der Kliissigkeit, 
wo der Strom die Flüssigkeit verdünnt, soviel Wasser, als zugeführt 
wird, verdampfen lassen; umgekehrt, wo der Strom die Flüssigkeit 
konzentriert, die entsprechende Menge Wasser durch Niederschlag 
von Dämpfen zuführen." Zunächst soll der Dampf in Berührung 
mit der Flüssigkeit bleiben bei dem Drucke p, der dem Sättigungs- 
grade der Flüssigkeit mit Salz entspricht. Dann soll er sich iso- 
therm bis zu einem bestimmten Drucke /j, ausdehnen, aus dem er 
dort, wo die Verdampfung negativ sein muß, wieder entnommen 
wird. So ergiebt sich für jede Schicht und durch Integration für 
die ganze Flüssigkeit das Arheitsäquivalent der pro Zeiteinheit statt- 
findenden Verdünnung. 

' WiED. Anu, 3. WiflB. Abh. Bd. 1. Über galvanisclie Ströioe, 
SSAiht durch KonzentTatioiiHiiiiterBchiede ; Folgeningen ans der mechSrn 
Würmetheorie . 
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5. Noch eine zweite energetische Aufklärung verdankt man 
KntCHHOFF. Er macht darauf aufmerksam, daß die Versuche über 
die bei chemischen Prozessen entwickelte Wärme streng genommen 
aaf die Temperatur Bücksicht nehmen müßten, bei der die Prozesse 
stattfinden, denn die Reaktionswärme sei eine Funktion der 
Beaktionstemperatur. Das läßt sich aus dem ersten Hauptsatze 
der Thermodynamik in folgender Weise ableiten. Entwickelt eine 
Sabstanz A, z. B. Knallgas, die Wärmemenge Q, wenn sie bei kon- 
stÄütem Volum unter der Temperatur & in einen anderen chemischen 
Zustand B, Wasser, übergeht, so denke man sich denselben Anfangs- 
ziistand A in denselben Endzustand B auf einem zweiten Wege über- 
geführt Man erwärme die Substanz A auf die Temperatur &^, lasse 
bei dieser die chemische Beaktion bei konstantem Volum eintreten 
und bringe die Beaktionsprodukte durch Temperaturänderung in den 
Zustand B. Da die Beaktion auf beiden Wegen ohne Arbeitsleistung 
erfolgt, so ist der Energiebetrag, um den der Zustand A reicher ist 
als B den zwei verschiedenen Überführungen entsprechend durch 
zwei Ausdrücke darstellbar und man erhält die Gleichung: 

13) Q = cS& - &,) + Q, + c, {&, - &), 

WO c^ und Cj die mittleren spezifischen Wärmen der Substanzen A 
und 5 für das durchlaufene Temperaturintervall darstellen. Es folgt: 

also Oj verschieden von Q, da c^ nicht gleich c^. 



Zweiter Abschnitt. 

AnBgangspnnkte der Thermochemie. 

1. Während Ktrchhoff von mathematisch -physikalischen Ge- 
sichtspunkten ausgehend zur energetischen Untersuchung chemischer 
Yoi^änge gelangte, fehlte es auch auf dem Gebiete der Chemie selbst 
nicht an Anregungen zu energetischen Versuchen. Seit Hess (siehe S. 33) 
war die Wärmeentwickelung bei chemischen Vorgängen der Gegenstand 
zahlreicher Experimentalarbeiten, vor allem waren die nach großem 
Plane angelegten, ausgedehnten Messungen Julius Thgmsen's in vollem 
Gange. Natürlich hoffte man als Preis dieser Arbeiten mehr zu 
gewinnen als eine Beihe von Zahlen, welche die unterschiede der 
Eigenenergie chemisch verschiedener Substanzen messen; man hoffte 
bei der Vergleichung dieser Zahlen einen tiefen Blick in die Be- 
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Ziehungen zwischen den Stoffen, in das Wechselspiel der chemischen 
Kräfte zu gewinnen, in das, was als chemische Verwandtschaft, als 
Affinität bezeichnet wurde, aber mehr als Postulat, denn als defi- 
nierter Begriff vorschwebte. 

Schon 1854 ^ veröffentlichte Julius Thomsen theoretische Er- 
örterungen, nach denen er geradezu die Affinität durch die Wärme- 
tönung messen wollte. Da nun immer von der stärkeren Affinität 
die schwächere überwunden werde, so müsse bei jedem chemischen 
Prozesse die durch Befriedigung der stärkeren Affinität gewonnene 
Kraft mehr betragen, als die zur Überwindung der schwächeren 
Affinität benötigte, daher Kraft in Form von Wärme erscheinen. 
Durch diese energetische Betrachtung, die freilich infolge der unbe- 
gründeten Verwechselung von Affinität und Energie hinfällig ist, ge- 
langt er also zu seinem, besonders später im Streit um Bebthelot's 
Maximumprinzip viel berufenen Satz, daß jede „rein" chemische 
Wirkung mit Wärmeentwickelung verbunden sei. 

Neben den Riesenerfolgen der Stöchiometrie sind die Ver- 
suche der physikalischen Chemie zwar zurückgetreten, aber nie 
verschwunden; ja gerade indem man sich die Aquivalentgewichte 
allgemein als Maße kleiner Massen dachte, wurde man immer wieder 
angereizt, diesen Massen die Kräfte anzudichten, welche sie wie 
Newton's Kraft die Weltkörper regieren möchten, und wenn auch 
dieses Ziel selbst sich immer wieder trügerisch erwiesen hat, ist doch 
wohl aus diesem Gedankenkreise die erste mathematische Formu- 
lierung des Massenwirkungsgesetzes von Guldbebg und Waage her- 
vorgegangen. Wir heute haben freilich erkannt, daß die Molekular- 
hypothese im Gegensatz zur energetischen Betrachtungsweise steht, 
aber dieser Gegensatz war den Vertretern der mechanischen Wärme- 
theorie nicht bewußt; außer Robert Mayee, Wilhelm Thomson 
und den Vertretern der Thermotechnik haben sie wohl alle den 
Unterschied grundsätzlich zu beseitigen oder doch gelegentlich zu 
verwischen gesucht. So konnte zeitweise selbst die herrschende 
atomistische Auffassung der Chemie nicht die Versuche beeinträch- 
tigen, die mechanische Wärmetheorie auf chemische Prozesse anzu- 
wenden. Versuche, welche durch die nahe Beziehung der in Frage 
kommenden beobachteten Thatsachen zu den Wärmeerscheinungei 
nahe genug gelegt waren. 

2. Ein früher, sehr beachtenswerter Versuch chemischer Ver 
Wendung der Energetik ist die Arbeit von Schbödeb van deb Koli 



* PoGG. Ann. 92, S. 34. 
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„über die mechanische Energie der chemischen Wirkungen" \ be- 
achtenswert schon um deswillen, weil sie 1864, um dieselbe Zeit, da 
CiiAusius die stete Zunahme der Entropie behauptete, ebenfalls be- 
tonte, daß die chemischen Erscheinungen in einem bestimmten Sinne 
vor sich gehen. Der Verfasser meint, daß die von den Dissoziations- 
erscheinungen hervorgerufene Ansicht Sainte - Claibe - Deville's, 
alle chemischen Verbindungen seien durch hinreichend gesteigerte 
Temperatur schließlich in ihre Bestandteile zerlegbar, in Zusammen- 
hang stehe mit der Wärmeentwickelung bei chemischen Prozessen. 
Denn nach dem Energieprinzipe könnten überhaupt Körper, welche 
bei Erhitzung unter Wärmeentwickelung in einen anderen Zu- 
stand übergehen, nicht bei folgender Abkühlung in den vorigen Zu- 
stand zurückgelangen; sie müßten ja sonst, wenn diese Regel eine 
Ausnahme erleiden sollte, bei der Rückbildung entweder Wärme aus 
der Umgebung aufnehmen oder sich plötzlich unter die ursprüngliche 
Temperatur abkühlen, weil die in ihnen vorhandene Energie zur 
Herstellung des ursprünglichen Körpers bei der ursprünglichen Tem- 
peratur nicht ausreicht. Wie diese von Schröder als Ausnahmen 
seiner Regel erwähnten Fälle zu behandeln seien und die Regel 
abändern, hat später van't Hoff gelehrt, Schröder führt nur eine 
Beihe von Thatsachen an, die die Regel bestätigen und die Nütz- 
Kchkeit des Energiebegriffes für die Chemie hervorheben sollen. 
Zum Schlüsse bemerkt er, daß die Funktion der Energie bei den 
chemischen Verbindungen „sehr oft mit der des STAHL'schen Phlo- 
gistons zusammenfällt. Wie man sich im Kohlenstoff viel Phlogiston 
dachte, das bei der Verbrennung zu Kohlensäure entweiche und 
dessen Menge mit der Verbrennungswärme zusammenhänge, so haben 
auch Kohlenstoff und Sauerstoff einzeln mehr Energie als die ge- 
bildete Kohlensäure, welche Differenz gleichsam die Verbrennungs- 
wärme angiebt. In dieser Hinsicht war die Phlogiston-Theorie ganz 
naturgemäß." 

Ein solcher Hinweis auf die alte Phlogiston-Theorie findet 
sich bereits bei Robert Mayer. Die merkwürdige Stelle steht in 
Maybr's erster Veröffentlichung, den Bemerkungen über die Kräfte 
der unbelebten Natur, in den Annalen der Chemie und Pharmacie 
vom Jahre 1842; sie ist aber von Mayer beim späteren Wieder- 
abdruck der Arbeit in seiner Mechanik der Wärme 1867 weggelassen 
worden. Mayer sagt^: „Knallgas, H + 0, und Wasser, HO, ver- 



^ PoGG. Ann. 122, S. 439 und S. 658; spätere Ergänzung in Pooo. Ann. 131, 
'^ Auch: Mechanik der Wärme, 3. Aufl., 1893, S. 31. 
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halten eich wie Ursache imd Wirkung, also H + = HO. 
aus H + HO, Bo kommt außer Wasser noch Wärme, cal., 
Vorschein; diese Wärme muß ebenfalls eine Ursache, x, 
ist also H + + a: = HO + cal., uiid nicht etwa H + = caL, n 
X = HO, worauf sich aus obiger Gleichung ebenfalls schüeBen l 
n. dgl. m. Die Phlogistiker erkannten die Gleichung von ca!. undj 
das sie Phlogiston nannten und thaten damit einen großen SebriSj 
vorwärts, verwickelten sich aber wieder dadurch in ein System t 
Irrtümern, daß sie statt —x setzten, also beispielsweise H = HO-J 
erhielten." Es bedarf wohl kaum der Bemerkung, daß nach i 
jetzigen Zustande der Energetik unter dem x Kobeet Mayeb's i 
Unterschied der Eigenenergien zu veretehen ist, die H + ( 
eeits und HO andererseits enthalten. 

ScHEÖöEK TAN DEH KciLK hebt femer den Unterschied zwiBch(| 
chemischer Energie und chemischer Affinität recht klar hervor, 
dem er ihn durch eine energetische Analogie verdeutlicht: Die 
biDdungawärrae ist so wenig ein Maß der Affinität, wie die bell 
Aufschlagen eines freifallenden Körpers entwickelte Wärme uns ü 
die besonderen Eigenschaften der Schwerkraft belehrt, Mtm aidj 
hieraus, daß der Verfasser recht glücklich die Richtungen erkan 
hat, in denen die Energetik für die Chemie sich wertvoll erweisaj 
sollte. 

3. Bei der weiteren Entwickelung in diesen Richtungen ist a 
freilich nicht ohne verfehlte Versuche abgegangen. Am einfloß 
reichsten war Bebthelot's Versuch, zu dem Energiege 
„Prinzip der größten Arbeit'" hinzu zu stellen, um die chemischen Vor- 
gänge energetisch aufzuklären. In seinem umfangreichen, : 
gedehnten Experimente und Studien abschließenden Hauptwerke' 
giebt er diesem Prinzip der größten Arbeit die Fassung: .,^el 
chemische Veränderung, die sich ohne Elingreifen fremder (äuBt 
Energie vollzieht, strebt zur Bildung des Körpers oder £Brp< 
Systems, welches die größte Wärmemenge entbindet." Er führt 
Begründung die soeben besprochenen Schlüsse an, die SoaBÖi 
VAN DEE Kolk vorgebracht hat, und findet in dem Satz, 
Schwerpunkt eines Systems die tiefste Lage sucht, eine passenilfl 
Analogie zu seinem Prinzipe. ^ 

' Eseai de meoanique chimique fondee sur la therm ocliimie. Paris l»'"' 

' Erat im Jabre lSa4 (C. R. llä| hat Bebthelot die llberlegenheii ^^ 

Entropiegeaeties über aein Prinzip der größten Arbeit, allerdings nur fiir ^' 

Behandlung der DissoziattoiiserHcbeinuiigen, zugegeben, im übrigen sber imm»' 
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4. Der diese theoretischen Versuche zum Austrag gebracht hat, 
ist HoBSTMANN. Das Mittel, das die Wärmetheorie selbst schon 
ausbilden mußte, um die Richtung festzustellen, in der die Natur- 
prozesse verlaufen, reicht, wie er zeigte, auch für die Erledigung 
chemischer Fragen aus. Wo der erste Hauptsatz, das Energiegesetz, 
für sich allein nicht genügt, bedarf es doch nicht neuer, etwa aus 
q[)eziell chemischen Erfahrungen induzierter Uilfssätze, vielmehr ge- 
nügen die Eonsequenzen des zweiten Hauptsatzes, die Eigenschaften 
der Entropie, auch zur Behandlung einer ganzen Reihe chemischer 
Probleme. 

Zuerst im Jahre 1869^, dann 1870 ausführlicher in der Ab- 
handlung „über den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wäxme- 
theorie und dessen Anwendung auf einige Zersetzungserscheinungen"' 
wendete Hobstmann die ÜLAPEYEON'sche Formel: 

[yergl. Formel 7) S. 61 und Formel 5) S. 63] auch auf chemische 
Veränderungen an. Nach der CLAusius-THOMsoN'schen Ausbildung 
der Thermodynamik leitet man diese Formel jetzt aus dem Energie- 
gesetze: 

1) dE=^—pdV 
und dem Entropiesatze für umkehrbare Prozesse: 

2) X^^*"^' 

dadurch ab, daß man das Wärmeelement d Q eliminiert und dann 
in Ansatz bringt, daß die Änderungen der Eigenenergie E und der 
Entropie S vollständige Differentiale sind. Am einfachsten ist es 
wohl, zu setzen: 

dE=^ddS-pdV, ^d(E-^] =^Sdd+pdr 

nnd nun zu schließen: 



noch den Einklang beider Sätze behauptet. Den gegenwäi*tigen Standpunkt 
Bebthelot^s könnte man aus seiner Thermochimie, Par. 1897, I, S. 7 f. ersehen, 
womit DuHBM, Thermochimie k propos d'un livre r^cent de M. Marcelin Ber- 
thelot, Par. 1897, zu vergleichen wäre. 

* Bcr. d. deutsch, ehem. Ges. 2, 1869. 

* Ann. d. Chem., 8. SuppL, 1872; das Heft des Gresamtbandes aber, das 
Horstmann's Abhandlung enthält, ist 1870 ausgegeben. 
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Daraus folgt für isotherme Vorgänge: 

4) dQ = t)^dr=A'd^/^dv, 

das ist die von Clapeybon schon für Aggregatsänderungen abgeleitete 
Formel. Nicht nur bei Aggregatsänderungen, sondern auch bei der 
Dissoziation des Salmiaks, der Krystallwasserverbindungen, des kohlen- 
sauren Kalkes ist dp:d& eine Temperaturfunktion, also ist während 
der isotherm verlaufenden Zersetzung die zur Umwandlung der Ge- 
wichtseinheit nötige Wärme J Q mit der Änderung des spezifischen 
Volums Jv verknüpft durch die Beziehung: 

5) JQ = A'0'^^Jv, 

und HoßSTMANN zeigt, daß diese Forderung der Theorie von den 
vorliegenden Beobachtungen befriedigend erfüllt wird. 

5. Tiefer noch dringt eine spätere Arbeit Hobstmann's, betitelt 
Theorie der Dissoziation.^. „Eine Reaktion, welcher Art sie auch 
sei, kann nur beginnen und sich fortsetzen, wenn die gesamte Zu- 
nahme, welche die Entropie durch die einzelnen Vorgänge erleidet, 
die gleichzeitige Abnahme überwiegt, denn, wie wir wissen, kann im 
ganzen die Entropie nicht abnehmen. Die Reaktion muß daher auf- 
hören in dem Augenblicke, in welchem die Abnahme größer werden 
will, als die Zunahme, d. h. in dem Augenblicke, in welchem die 
Gesamtzunahme gleich Null ist. So kommt man zu dem mathe- 
matischen Ausdruck für die Bedingung des Gleichgewichtszustandes 
bei der Dissoziation. Es muß SS = sein, wenn S die Entropie 
des Systems bedeutet. Diese Gleichung enthält die ganze Theorie 
der Dissoziation." 

Indem nun Horstmann die Entropie als Funktion der relativen 
Anzahl umgesetzter Molen darstellt, wobei er sich übrigens in seiner 
ursprünglichen Veröffentlichung des CLAUSius'schen Begriffes der 
Disgregation bedient, von dem er sich später^ befreit, gelangt er 
zu Formeln, die sich in hinreichender Übereinstimmung mit den 
vorhandenen Beobachtungen erweisen. Einer genaueren Prüfung 



^ Ann. d. Chem. 170, 1873. 

' Lehrbuch der physikalischen und theoretischen Chemie von Hobstmanx, 
Landolt und Winkelmann. Braunschweig 1885. II. Abteilung. S. 717. 
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irch eigene Beobachtungen am karbaminsauren Ammoniak hat 
OESTMANN Später^ die Folgerung der Theorie unterzogen, daß, 
enn ein fester Körper in zwei gasförmige Bestandteile dissoziiert, 
► daß m Mol des einen und n Mol des anderen Gases aus 1 Mol 
5r festen Verbindung hervorgehen, stets die Teildrucke p^ und p^ 
5r Grase während des Dissoziationsgleichgewichtes die Gleichung: 

pMpn ^ f 

füllen müssen, wo f eine Funktion der Temperatur ist. 

6. So naheliegend uns heute Hgbstmann's Schritte erscheinen, 
ist doch auch dieses bescheidene Vorrücken der Energetik nicht 
me die lebhafteste Anfeindung geblieben. Alexander Naumann, 
imals der Vertreter des Gestrigen, schlug einen Ton an, der — 
e HoBSTMANN* schricb — eigentlich eine Erwiderung verbietet. 
^umann's molekularhypothetischen Bedenken gegenüber verteidigt 
ch HoBSTMANN schlicht und treffend damit, daß die von ihm 
jzogenen Folgerungen aus der Thermodynamik vollständig un- 
öhängig von dem Wert unserer Hypothesen über molekulare Vor- 
änge sind. „Bei dem Schmelzen des Eises z. B. sind wir in dieser 
leziehung noch heute völlig im Dunkeln und doch hat die Formel 
chon vor 20 Jahren die Erniedrigung des Schmelzpunktes durch 
rhöhten Druck richtig vorausgesagt" 

In demselben Jahre 1871, in welchem der urspiiinglich selbst 
on molekularhypothetischen Gesichtspunkten ausgegangene Hobst- 
ANN die Energetik gegen den Übermut der Molekularhypothese 
3rteidigen mußte, wurde auch von zwei französischen Forschern, 
BSLiN^ und MouTiEB*, die CLAPEYBON'sche Dampfspannungsforrael 
if Dissoziationserscheinungen angewendet, wie Hobstmann es zwei 
ihre vorher gethan hatte, aber das Übergewicht der Molekular- 
^othese hat doch auch damals eine allgemeinere Anerkennung 
id Verwertung des HoBSTMANN'schen Fortschrittes verhindert. Ja, 
e HoBSTMANN'sche Methode, die chemischen Vorgänge dem Entro- 
ebegriff zu unterwerfen, ist erst 1887 wieder von Planck aufge- 
unmen, erweitert und auf neue Anwendungsgebiete übertragen 
)rden, nachdem inzwischen Gibbs und Helmholtz andere Bahnen 
öfifhet hatten, Gebbs, indem er neben der Entropie neue, speziell 



1 Ann. d. Chem. 187, 1877. 

* Ber. chem. Ges. 4, S. 849, 1871. 
' Ann. chim. phys. (4) 24, 1871. 

* C. R. 72, 1871. 
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für chemisclie Zwecke eraonnene Funktionen eiufilhrte, Helmholtz, I 
indem er die Thermodynamik überhaupt durch eine aus der Entrofusl 
hergeleitete neue Funktion erweiterte. Horstmann aber wird, glüo 
lieberweise noch bei seinen Lelizeiten, die Anerkennung zu teil, d 
die Grüntle, die, aus der Mnlekularhypothese gescböpft, seine » 
volle Metbodf zurückgedrängt, über ein Jahrzehnt niedergehalta 
haben, heute kaum noch der Hede wert sind. Der Unverstand \ 
seine Leistungen verkannt 



Dritter Abschnitt 

Grufidzüge der Gibbs'schen Thermochemie. 

1. Die vorangehende Darstellung hat wiederholt Gelegenheit^ 
geboten, darauf hinzuweisen, daß bis in das achte Jahrzehnt d 
Jahrhunderts die Thermodynamik eng verknüpft gehalten wurde n 
der kinetischen Gastheorie, also der Atomistik, Man dachte ai 
die Sache etwa so, als handelte es sich im Energie- und Eutrop 
gesetze um Überschläge in Bausch und Bogen, die wohl für mano' 
z. B. technische Zwecke ausreichend seien, ähnlich wie in der Med 
nik sich die Schwerpunkts- und Flächenintegrale oder das Energ 
integral nützhch erweisen, die aber nimmermehr den Feinheiten ( 
Natur zu folgen gestatten, nimmermehr einen Blick in die Mechai 
des Inneren der Körper erschließen. Wem die Auflösung al 
Geschehens in Bewegung der Atome als höchstes Ziel theoretisd 
Naturerkennens vorschwebt, dem kann freilich die Thermodynani 
wie sie sich bis dahin entwickelt hatte, als eine Ramachtheo 
erscheinen, weil ihr nur Beziehungen zugänglich sind, die er 
späte Folgen jener nach seiner Meinung wahren und eigenthd 
innersten Vorgänge betrachtet. Die Überwindung dieser atomistisd 
Betrachtungsweise gehört nicht der Energetik allein an, allgem 
Gedankenführnngen haben daran teil, die Energetik hat nur wesa 
lieh den Glauben an die Notwendigkeit atoin istisch er Hypothe 
erschüttert und an diu Befriedigung, die sie gewähren sollen. 

Es läßt sich heute gar nicht verkennen, welche hohe histori 
Bedeutung die mechanische Hypothese gehabt hat; sie war ein 
Bchichtlich notwendiger Durchgangspunkt der wissenschaftlichen E 
Wickelung, Man erinnere sich doch, daß die Stoffhypotheae 
Wärme in Fodkibr'b Händen große Erfolge davongetragen ha 
daß noch Wilhelm Thomson bis zur Mitte des Jahrhunderts 
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hrem Boden stand. Nun war durch die Energetik es unmöglich 
geworden, die Wärme sieh einfach als Stoff vorzustellen; da war es 
von großer Bedeutung, daß sich eine andere Anschauungsweise dar- 
bot, der sich die neuen Theorien anpassen ließen, in der das neue 
Wissen von der Wärme sich mit einem Bilde verständlich, begreif- 
lich machen ließ. Die Wärme eine Bewegung war dieses neue Bild. 
Hatte es sich nicht bereits bis zu einem gewissen Grade fertig 
vorgefunden, so würde nichts übrig geblieben sein, als die alte 
Stofftheorie durch Zusätze und Nebenhypothesen den neu in den 
Vordergrund getretenen Erfahrungen anzuschmiegen, um ein ver- 
ständliches Bild zu erhalten. Es scheint mir heutzutage unnötig, 
mit Waffengeklirr wider die mechanische Hypothese an sich zu Felde 
zu ziehen ; sie hat ihre Schuldigkeit gethan, die Welle in dem Meere 
wissenschaftlicher Theorien, von dem die Einleitung dieses Buches 
sprach, ist gestiegen und sinkt, nachdem sie den energetischen An- 
schanungsweisen die Bahn bereitet hat. Zu bekämpfen ist nur, daß 
man diese mechanische Hypothese durch allerhand Künsteleien auf- 
recht zu erhalten sucht, als käme es mehr auf die Existenz der 
bewegten Atome an, als darauf die Erfahrungen einfach zu be- 
schreiben. Vor allem aber ist die noch keineswegs ausgerottete 
Vermengung der Energetik mit der Molekularhypothese zu be- 
kämpfen. 

2. Helmholtz ist es, der mit seiner grundlegenden Arbeit von 
1847 diese Vermengung der energetischen Ideen mit der Molekular- 
hypothese veranlaßt hat. Robebt Maybe hält sich völlig frei davon 
und auch in England hat unter dem steten Einflüsse Wilhelm 
Thomson's die Energetik sich reiner entwickelt In Deutschland 
zeigt sich das allmählich wachsende Übergewicht der mechanischen 
Hypothesen sehr deutlich an der persönlichen Entwickelung von 
Clausius. Seine erste Arbeit von 1850 sieht (vergl. S. 71) in der 
Energetik eine neue neben die Mechanik hintretende Wissenschaft; 
iber in die späteren Arbeiten drängt sich mehr und mehr die Mole- 
bilarhypothese, und entsprechend erscheint der ganze Entwickelungs- 
^g der Wissenschaft in Deutschland von der Mitte der fünfziger 
)i8 zu der der achtziger Jahre wie ein Abfall von der reinen Klar- 
leit der MAYSE'schen Intuition. Es ist ganz wesentlich während 
tieser Zeit in Deutschland die Thermotechnik, die unter Zeuner's 
rühruDg die Hereinziehung molekularhypothetischer Gesichtspunkte 
erschmäht und an der Unmittelbarkeit festhält, mit der die beiden 
lauptsätze gestatten, der Erfahrung gerecht zu werden. Aber eine 

Helm, Energetik. 10 
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Verbeugung vor d^r Molekularhypothese glauben doch fast alle Lehr- 
bü<5her der Wärmetheorie den Ansätzen derselben schuldig zu sein 
und, wie wir sehen, steckt demgemäß auch Hoestmann ursprünglich 
in der Anschauung, daß die eigentliche wissenschaftliche Grundlage 
der Thermodynamik in der Mechanik der Atome zu suchen sei. 

8. Völlig frei von solcher Voreingenommenheit für die Mechanik 
der Atome, völlig unbefangen die strikten Konsequenzen der beiden 
Hauptsätze feststellend, ohne alles Schielen und Sehnen nach der 
Mechanik, — so steht das Werk von Gibbs mit einem Male vor dem 
die geschichtliche Entwickelung verfolgenden Blick. Hier ist der 
alte große Gedanke Robebt Mayeb's in mathematischen Formeln 
lebendig geworden, frei von allem molekularhypothetischen Aufputz^ 

Was für ein Buch, in dem chemische Vorgänge behandelt werden 
ohne den überkommenen chemischen Apparat der Atome, in dem 
Theorieen der Elastizität, der Kapillarität und Krystallisation, 
der elektromotorischen Kraft ohne alle die gewohnten Behelfe 
atomistischen Ursprunges hingestellt werden! Nackt und rein steht 
der wahre Gegenstand theoretischer Naturerkenntnis vor uns, die 
Feststellung der quantitativen Beziehungen zwischen den 
Parametern, die den Zustand eines Körpersystems während der 
der Untersuchung unterworfenen Veränderungen bestimmen. Was- 
Wunder, daß die Leute diese Arbeiten von Gibbs nicht verstanden, 
trotzdem Maxwell^ mit Nachdruck auf ihre Bedeutung hinwies. 
Erst ein Jahrzehnt nach ihrem Erscheinen, nachdem Helmholtz 
in Gibbs einen Vorläufer für Untersuchungen, von denen wir später^ 
zu reden haben werden, anerkannt hatte, fing man an, Gibbs ztt 
begreifen und seine Arbeit zu studieren. Daß diese schwer zu- 
gängliche Arbeit allgemeiner gelesen wurde, ist in erster Liniö 
Ostwald zu danken, der wohl zuerst den hohen Wert gerade det'. 
tieferen energetischen, nicht nur formell -niathematischen Züge det 
GiBBs'schen Forschungen durchschaut hat.^ 

4. Die Selbständigkeit, mit der Gibbs seine Hauptaufgabe aa- 
faßt, das Gleichgewicht heterogener Stoffe mit den Hilfsmitteln del^ 
Energetik zu untersuchen, zeigt sich schon in der mathematischet» 
Ausdrucksweise, deren er sich bedient. 



1 Proc. Cambr. Phil. Soc. II, 1876; Scientific Papers II, S. 498. 

* WiLLAKD Gibbs, On the equilibrium of heterogeneous substances. Trans»' 
of the Connecticut Acad. 3, 1875 bis 1878. — Thermodynamische Studien. Über* 
setzt von Ostwald. Leipzig 1892. 
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Bis dahin war, seit Clapetbon die mathematische Behandlung 
[er CAENOT'schen Ideen gezeigt hatte, die totale Differentialgleichung 
m wesentlichen die mathematische Ausdrucksform der Thermodyna- 
mik geblieben. Während einer Veränderung eines Systems, die auch 
umgekehrt durchlaufen werden kann, möge sich die Eigenenergie 
desselben um d E, die Entropie um d S, das Volum um d V ändern. 
Herrscht im System die Temperatur ö und der Druck pj so ist 

dE=: ddS-^pdV 

die zwischen den totalen Differentialen dEy dS, dV bestehende Be- 
ziehung. liEssen sich alle in der Gleichung vorkommenden Größen 
doich zwei unabhängig voneinander veränderliche Größen x und y 
«laretellen, so liegt hiemach eine Differentialgleichung zwischen letz- 
teren vor, eine Gleichung zwischen dx und dy von der Form 

Xdx+ Ydy = 0, 

m der die Beziehung folgt: 

dX ^dT 

dy dx 

IS ist die Grundlage, deren sich Clausius und Thomson ebenso 
irie KiRCHHOFF für ihre Schlüsse bedienen. Auch Helmholtz hat 
die Differentialgleichung benutzt, welche in der Mechanik die Grund- 
lage des Energieintegrals bildet und daraus, wie wir berichtet haben, 
sBerdings unberechtigte Schlüsse gezogen. 

Diese Behandlungsweise ist keineswegs die einzige Art, Robebt 
Mmat's Auffassung mathematisch wiederzugeben. Die Energie ist 
mzerstörbar. Ist daher E der Energiebesitz eines Systems, das in 
ieber Form Energie aufnimmt oder abgiebt, so ist es bei allen 
ißglichen Veränderungen des Systems eine unveränderliche Größe, 
it sie eine Funktion der unabhängig Veränderlichen x und y (nicht 
Akängig von deren Differentialquotienten nach der Zeit), so bleibt 
ttö sowohl bei bloßer Änderung des x als bei bloßer Änderung des 
t konstant, nicht nur die eine vollständige Differentialgleichung 
festeht: 

• ,„ du, , dE, f. 

sondern es gelten die zwei Gleichungen 

1^ = — =0 

dx ^' dy ^' 

Äe in dem Ausdrucke 

10* 
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zusammengefaßt werden können, wie es Gibbs thut. Sind diese zwei 
Bedingungen nicht gleichzeitig erfüllt, so sind Änderungen von x 
und y möglich, die E ändern; diejenigen Änderungen von x und y, 
die E nicht ändern, sind alle die, welche die Differentialgleichung 

dE=0, ^dx + ^dy^O 

' dx dy ^ 

erfüllen. Diese Änderungen zu bestimmen ist die Aufgabe, die in ■ 
den bekannten wichtigen und einfachen Fällen der Gase und Dämpfe 
von der klassischen Thermodynamik bearbeitet worden ist. 

Wir könnten den Gegensatz der beiden mathematischen Behaud- 
lungsweisen etwa dadurch fassen, daß wir die eine als die Methode 
der ausgeschlossenen Veränderungen, die andere als die Methode 
der zulässigen Veränderungen bezeichnen. Zu der letzteren älteren 
Methode bringt Gibbs die erste hinzu, wenigstens ist er der erste, 
bei dem diese Methode klar herausgearbeitet im Mittelpunkte der 
Behandlung aller Probleme steht. 

Denken wir uns, um den Unterschied noch an einem Beispiele 
zu erläutern, es sollen die Veränderungen eines vollkommenen Gases 
untersucht werden, die durch Änderungen des Druckes p und de» 
Volums V möglich sind, ohne daß im ganzen Energie zu- oder ab- 
geführt wird. Die Eigenenergie vollkommener Gase ist (vergl. S. 80) 
eine lineare Funktion der absoluten Temperatur, also dem Boyui- 
Gay LussAc'schen Gesetze zufolge auch eine lineare Funktion des 
Produktes p • F. Änderungen der Eigenenergie sind also trotz willr 
kürlicher Änderungen des Druckes und Volums ausgeschlossen, wenn 

S{pV)r:-P'SV+ V'Sp = 

für alle Werte von SV und Sp, d. h. nur wenn ^ = und F= 0» 
Somit erkennt man, daß es unmöglich ist, die Eigenenergie gegen 
alle möglichen Änderungen des Druckes und Volums unverändert 
zu erhalten, es sei denn im absoluten Nullpunkt. Gewisse Ände- 
rungen des Druckes und Volums, welche die Eigenenergie unge« 
ändert lassen, giebt es vielmehr in jedem Zustande des Gases, näm« 
lieh die, welche p . V nicht ändern, 

d{p' V) =pdV+ Vdp = 

machen, oder deren Verhältnis den Wert besitzt: 

dp _^ p 
dV" '^V' 
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5. Vor allem bringt nun Gibbs die Grundlagen seiner Unter- 
suchung, den Energie- und den Entropiesatz, in eine strenge und 
für ihn geeignete Fassung. Wohl beruft er sich auf Clausius; aber 
die berühmten Universalsätze von Clausius stehen als Motto, gleich- 
sam als die Phantasie und das Streben anregende Leitsterne über 
der Arbeit von Gibbs. In den ersten Worten der Arbeit selbst 
giebt er den wahren Gehalt der Grundlagen der Energetik in dem 
rmfange, in dem er dieselben anzuwenden hat, mit einer ihm eigen- 
tümlichen Wortfassung wieder. „Zum Gleichgewichte eines ab- 
gesonderten Gebildes (isolaied system) ist es notwendig und 
hinreichend, daß für alle möglichen Änderungen in dem 
Zustande des Gebildes, welche seine Energie unverändert 
lassen, die Änderung der Entropie Null oder negativ ist:" 

1) {SS)^^0. 

In der That hat Clausius (vgl. S. 125) bewiesen, daß, wenn ein 
System aus einem Gleichgewichtszustande in einen anderen adiaba- 
tisch übergegangen ist, die Entropie nicht abgenommen haben kann. 
Nun denkt sich Gibbs die Energie, sowie die Entropie eines Systems 
als Funktionen seiner Parameter für alle durch Störung eines ge- 
gebenen Gleichgewichtszustandes Z^ erreichbaren benachbarten Gleich- 
gewichtszustände Z bekannt und sucht mit Hilfe dieser beiden 
Funktionen nach seiner Methode der ausgeschlossenen Veränderungen 
den Satz von Clausius zum Ausdruck zu bringen. Aber der Über- 
gang von diesem zu obiger GiBBs'schen Formulierung ist doch 
keineswegs so offenliegend, wie es nach Gibbs diesbezüglichen Aus- 
.einandersetzungen scheinen könnte, die sich im wesentlichen nur 
mit den zunächst nebensächlichen Schwierigkeiten, wie dem Einfluß 
der Reibung und Zähigkeit, beschäftigen. Jedenfalls hat Gibbs 
nicht in präziser Form den Zusammenhang seines Satzes mit dem 
von Clausius dargelegt. 

6. Diese Lücke dürfte in folgender Weise ^ ausgefüllt werden. 
Ist dU die Änderung der Eigenenergie beim Übergänge aus dem 
Zustande Zq in irgend einen anderen Gleichgewichtszustand Z, welcher 
jedoch unendlich nahe an Z^ liegen möge, ist femer rf die beim 
Übergange dem Systeme zugefiihrte Wärme, c? ^ die ihm in anderer 
Form zugeführte Energie, so ist: 

2) dE=dQ + dA. 



* Helm, Grundzüge der mathematischen Chemie. Leipzig 1894. 



150 Die energetische Behandlung der Chemie, 



Stammt nun die Wärme d Q aus einem Wärmespeicher v( 
Temperatur ö und ist der betrachtete Übergang aus Z^ nach 
kehrbar (wozu unter anderem nötig, daß das System durchge 
die Temperatur 6 besitzt), so ist: 

3) dQ=::d'dS, 

wobei mit dS die beim betrachteten Übergange eintretende Ent 
Vermehrung bezeichnet ist. Für den Fall aber, daß dieser 
gang nicht umkehrbar verläuft (jedoch durch einen umkehi 
zum Kreisprozesse geschlossen werden kann), ist nach dem 
von Clausius (Gleichung 8 auf S. 123): 

dS ^ positiv oder Null, 



4) 



6 
dS^^^ 



dQ^d'dS, 

somit gilt für alle möglichen Vorgänge, sie mögen umkehrba 

oder nicht, 

5) dE^ddS + dA. 

Würde daher dem Systeme bei einem nicht -umkehrbarei 
gang Wärme von derselben Temperatur wie bei einem umkehi 
zugeführt und führeA beide Prozesse von demselben Anfangszu? 
Zq zu demselben unendlich nahen Endzustande Z, so erforder 
wendig der nicht-umkehrbare Prozeß die gleiche oder eine gi 
Arbeitszufuhr dA als der umkehrbare. 

?♦ Die Ableitung dieser Formel läßt sich auch noch vc 
Beschränkung befreien \ daß der Endzustand Z ein Gleichgeü» 
zustand sein müsse. Geht der Zustand Z^ vollkommenen G 
gewichts zunächst in einen Zustand Z^ über, während dem £ 
Wärme d Q aus einer Wärmequelle von der Temperatur t 
außerdem Arbeit im Betrage dA^^ zugeführt wird, so beste 
Gleichung: 

dE^^=dQ + dA^^. 

Führt man nun den Zustand Z^, wenn er kein Gleichge^ 
zustand ist, in einen solchen Z« über, ohne weitere Warn 
zuführen, und nennt die bei der Überführung dem System zuge 
Arbeit dA^^^ so gilt: 

dE^^ = dA^^, 



1 Helm, Wied. Ann. 57, 1896, S. 654. 
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Der Übergang yom ursprünglichen Zustand Z^ in den scMi^ 
Ikh erreichten Z^ gestattet nun aber die Anwendung des zweiten 
Hauptsatzes und man hat: 

dE^^ = dQ + dÄ^^, dQid^dSj 

wenn man mit dS die Entropieänderung bezeichnet, die bei dem 
Übergänge Z^Z^ eintritt Es folgt: 

dE^^^ÖdS + dAQy 

Wenn man diese Formel wie oben 

dE^ddS+dÄ 

schreibt, so bat man nur zu beachten^ daß, während die Änderungen 
dE und dÄ sich auf den Übergang aus einem Gleichgewichtszustand 
Z. in einen beliebigen Endzustand Z. beziehen, doch die Änderung 
von S die Überführung jenes Gleichgewichtszustandes Z^ in einen 
Gleichgewichtszustand Z^ voraussetzt. Aber die Ungleichung be- 
steht jedenfalls, wenn nur der Übergang Z^ Z^ adiabatisch erfolgt. 

8. Aus Gleichung 5) folgt nun, daß jeder mögliche Übergang 
aas einem Gleichgewichtszustand in einen unendlich nahe benachbarten 
Zustand, bei welchem die Energie konstant bleibt und keine Arbeit 
(also aiich keine Wärme) zugeführt wird, ohne Verminderung der 
Entropie verläuft: 

6) dS'^0, wenn dE = und dA = 0, (daher auch dQ = 0), 

Wenn daher die Funktion S im Zustande Zq ein Maximum 
besitzt, einen höheren Werth als in allen den Bedingungen dE = 0, 
dÄ = 0, (rfO=rO) genügenden Nachbarzuständen, wenn sie dem- 
gemäß einer Verminderung unfähig ist, oder wenn 

7) ^iS^O bei (y^= im isolierten System, 

so ist jede Störung des Zustandes Zq ausgeschlossen. Die Werte 
„im isolierten System" stehen für die Bedingung, daß kein Zu- 
oder Abgang von Arbeit, d. h. von jeglicher Energie, die nicht 
Wärmeform hat (und daher auch wegen Konstanz der Gesamtenergie 
kein Zu- oder Abgang von Wärme), stattfindet, insbesondere also 
keine Änderung des Gesamtvolums, das vom System eingenommen 
wird, keine Änderung der Gesamtmasse irgend eines der chemischen 
Bestandteile des Systems u. dergl. 

Aus unserer Formel 5) folgt für d^=0 und dS=0, daß bei jeder 
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möglichen Überführung in einen unendlich nahe benachbarten Gleicli 
gewichtaznstaDd die Energie abnehmen muß, falls die Entropie 
verändert erhalten und das System isoliert ist: 

8) rfff^O, wenn dS=0 und d A = Q. 

Jede Veränderung ist also ausgeschlossen, wenn die Energie- 
funktion eiuer Abnahme unter den gestellten Bedingungen nnfalig 
ist, wenn 

9) i^i £^ ^ bei 5 S = im isolierten System. 

Die Ungleichung 8) scheint einem flüchtigen Blick in Wider- 
spruch mit dem Satze von der Erhaltung der Energie zu steheiL 
Aber dieser behauptet, daß bei dQ=0 und dA = Q notwendig 
d£=0 sei, wie es Gleichung 2) besagt. Nun läßt sich die Wärme 
dQ nur in einer gewissen un-volltomnienen Weise durch Ödfi da> 
stellen, nämlich nur im Falle der Umltehrbarkeit. Im allgemeinen 
läßt sich für d Q ein integrierender Divisor ß nicht angeben oder keine 
Funktion S der Parameter des Systems finden, deren Differentiid 
mit ö multipliziert dQ ergäbe. Die zur Überführung eines System! 
ans dem Zustande Z,, in den Zustand Zj erforderliche Wärme hangt 
von dem besonderen Wege der Überführung ab; nur im Falle da( 
Umkehrbarkeit genügt es, die Temperaturen des besonderen Weg« 
und den Entropie verlauf desselben zu kennen, ja bei konstant« 
Temperatur sogar nur die Entropiedifferenz der beiden Zustände 
Z„ und Zj. 

9. Es ist freilich auffallig, daß d E = sowohl nach 8) 
dingung möglicher, nämlich umkehrbarer Änderung, als aud 
nach 9) Bedingung für die Unmöglichkeit jeder Veränderung, ! 
das Gleichgewicht, ist. Man beachte aber, daß die nmkehrbi 
Änderung im Durchlaufen einer Reihe von Gleichgewichtszustand« 
besteht, also nicht selbst eine in der Natur mögliche Andemu 
sondern deren Grenzfall bezeichnet Es ist ja ein gewisses 7a 
geständnis an den bisher allgemeinen Gebrauch, wenn in Gleichung 
das Gleichheitszeichen aufgenommen worden ist, aber die 
Schaft der umkehrbaren Änderung als Grenzfall zwischen den 
Heben Änderungen einerseits und den Zuständen v ollkomm enf 
Gleichgewichts andererseits rechtfertigt es, das für sie cfaarakt 
ristische Gleichheitszeichen in die allgemeinen Bedingungen des Q 
ßchehens sowohl wie des Nichtgeschehens aufzunehmen. 

Die hier zur Sprache gebrachte Eigenschaft der umkehrbare 
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iderung ist vonDuHEM^ sehr scharf betont worden. Eine umkehr- 
ire Änderung, sagt er, ist keine Änderung, es ist eine stetige 
3lge von Gleichgewichtszuständen, die gemeinsame Grenze zweier 
alisierbaren Gruppen von Änderungen, die in entgegengesetztem 
une verlaufen. Man kann auch nicht etwa behaupten, daß jede 
etige Folge von Gleichgewichtszuständen eine umkehrbare Folge 
ii, wie das Beispiel der magnetischen Hysterese zeigt Vgl. S. 104. 

10. Die Behauptung 9) faßt Gibbs mit den Worten: „Zum 
leichgewichte eines abgesonderten Gebildes ist es not- 
endig und hinreichend, daß für alle möglichen Ände- 
angen in dem Zustande des Gebildes, bei welchen die 
Intropie unverändert bleibt die Änderung der Energie 
all oder positiv ist." 

3) (*^)^^0. 

Gibbs stellt diesen Satz 10) als Gegenstück zu 1) auf und be- 
ient sich seiner vorwiegend bei seinen Untersuchungen. Er folgert 
I aus 7) durch die Bemerkung, daß Energie und Entropie gleich- 
3itig gesteigert oder gleichzeitig vermindert werden können, näm- 
ch durch Zuführung oder Entziehung von Wärme. Um die Analogie 
Br beiden Sätze, deren einer jeden Wärmezu- oder -abgang, deren 
iderer jede Entropieänderung ausschließt, augenfällig zu machen, 
mutzt er seinen eigentümlichen Begriff des isolierten Systems: 
in isoliertes System ist gegen allen Energieaustausch, ausgenommen 
m Wärmeaustausch, geschützt. Hierdurch erreicht er zwei Aus- 
nicksweisen der energetischen Prinzipien, die sich von der Be- 
itzung unvollständiger Differentiale wie d Q und d Ä frei halten 
id nur zwei Funktionen S und E der Parameter benutzen, die fiir 
den Gleichgewichtszustand des Systems gegeben sein müssen. 

11. Um den eigentlichen Sinn dieser Festsetzungen zu durch- 
hauen, wird es gut sein, den besonderen Fall ins Auge zu 
ssen, daß ein System aus einem Wärmespeicher von der Tempe- 
itnr öj dieselbe Wärmemenge d Q^ empfängt, die es gleichzeitig als 
•dQ^ an einen Wärmespeicher niedrigerer Temperatur ög ^ öj ab- 
ebt. Nach Clausius' Formel: 

dQ^ddS 
Igt aus: 



* DüHEM, Trait6 616mentaire de m^canique chimique. I. Paris 1897. S. 59. 
ich J. de math. (4) 9, 1893, S. 302. 
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also bei konstanter Energie, daß 

d^dS^ + O^dS^^O. 
Schreibt man hierfür: 

d^{ds^ + ds,)-{d^-d,)ds^^o 

und beachtet, daß ö^^ög und daß dQ^, daher auch dS^, positiv 
ist, so ergiebt sich, daß jedenfalls 

d,{dS, + dS,)^0, 

daher die gesamte Entropieänderung: 

dS^ + dS^^O, 

bei konstanter Energie. Damit ist der eine der GiBBs'schen Sätze 
(Formel 1) für den betrachteten besonderen Fall erwiesen. 
Denkt man sich andererseits die Entropie konstant: 

dS^ + dS^= 0, 

so ist auch d^dS^ + d^dS^ = 0, daher wegen ö^ ^ ög 

d^dS^ + d^dS^^O. 

Um so mehr ist die gesamte Energieänderung: 

dQ^+dQ^^O, 

bei konstanter Entropie, und hiermit der zweite GrBBs'sche Satz 
(Formel 10) dargethan. 

Insbesondere ist also zu beachten, daß das GiBBs'sche isolierte 
System im allgemeinen nicht auch gegen Wärme, nur gegen alle 
anderen Energieformen isoliert ist. Wäre ein System auch gegen 
Wärme isoliert, so würde seine Energie nach dem ersten Haupt- 
sätze unveränderlich sein, also seine Entropie nach 1) nicht abnehmen 
können. 

Vierter Abschnitt. 

Die Gibbs'schen Funktionen. 

!• Nach diesem Überblick über Gebbs' mathematische Dar- 
stellungsweise gelangen wir zu den beiden großen physikalischen 
Ergebnissen seiner Untersuchung, die von ihm in den Begriffen 
Phase und chemisches Potential niedergelegt sind. „Bei der 



Die Oibbs^ sehen Funktionen, 155 

Bßtrachtung der verschiedenen homogenen Körper, welche aus einer 
ßmppe von Bestandteilen gebildet werden können, wird es bequem 
seiii; einen Ausdruck zu haben, welcher sich ausschließlich auf die 
Znsammensetzung und den thermodynamischen Zustand eines solchen 
Körpers ohne Eücksicht auf seine Menge xmd Form bezieht. Wir 
wollen solche Körper, insofern sie in Zustand und Zusammensetzung 
yerschieden sind, verschiedene Phasen des betrachteten Stoffes 
nennen, indem wir alle Körper, welche voneinander nur hinsichtlich 
der Menge und Form verschieden sind, als verschiedene Beispiele 
derselben Phase ansehen." 

Es mögen nun E\ E' , . . die Eigenenergien der verschiedenen 
Phasen des betrachteten Systems darstellen, Sj S\.,. deren Entropie- 
fonktionen, V\ F', ... ihre Volume, M^\ M^', ... die nach Grammen, 
Holen oder einem sonst geeigneten Maße gemessenen Massen eines 
Stoffes, der Bestandteil dieser Phasen ist, ifg', i£j" ... die Massen eines 
anderen solchen Stoffes, u. s. f. Ferner mögen ö', ö", ... die Tempe- 
raturen der einzelnen Phasen sein, p', p", . . . die Drucke, die in 
ihnen herrschen. Gibbs setzt: 

UE =-ffdS' -p dr + n(dM( + n^du^ + . . , + n^du; 
1) \dE"=^ &'ds" --fd F"+ n{dM;'-\' n^'dM^'+ ... + n^'du;' 



und nennt die Funktionen 77, welche hiemach als partielle Differential- 
quotienten von Eigenenergien nach den Massen erscheinen, die 
ianeren (chemischen) Potentiale, die Eigenpotentiale der be- 
treffenden Stoffe in den einzelnen Phasen. Gibbs denkt sich also für 
jede Phase einen umkehrbaren Vorgang verwirklicht, ohne den es ja 
sinnlos wäre, von Entropieänderung zu reden, und versteht unter 
d, py n die für einen solchen umkehrbaren Vorgang bestimmenden 
Koeffizienten der Differentiale d S, dV, dM, also unter ö die in der 
Phase herrschende Temperatur, die ein Wärmespeicher haben muß, 
damit er umkehrbar Wärme an die Phase abzugeben vermag, 
ebenso unter p den Druck, der in der Phase herrscht, und der von 
aofien ausgeübt werden muß, wenn umkehrbar Volumenergie an 
sie abgeliefert werden soll. 

3. Um die Bedeutung der neuen Funktion 77 gleich an einem 
Beispiel hervortreten zu lassen, bezeichnen wir^ etwa Energie, 
Entropie und Volum der Masseneinheit eines homogenen Körpers 



1 Helm, Math. Chemie, Leipzig 1894, S. 73. 
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mit e, 8 und v, dagegen die entsprechenden Größen für die Gesamte 
masse M des Körpers mit Ej S und F. Dann folgt aus der auf 
S. 106 erörterten Gleichung 11), daß: 

E= eM, 
also 

dE=: Mde + edM, 

und wegen der Beziehung: 

de = 6 ds — pdv, 

in der 6 und p Temperatur und Druck bezeichnen, wird 

dE= Mdds — Mpdv + edM, 

Aus der ebenfalls nach S. 106 zulässigen Gleichung: 

S = S'M 
und wegen 

F= V'M 

erhalten wir wirklich, dem Ansätze 1) entsprechend: 

dE= ddS-pdV+ndM, 

wenn wir unter II folgenden Ausdruck verstehen: 

TT ^ OS ^ pV n , 

Ist der Körper ein vollkommenes Gas, so würde man übrigens 
hieraus mittels der Gleichungen: 

pV=:^RdM, E=c^dM+ Eq, 

in denen R die Gaskonstante, c^ die spezifische Wärme bei kon- 
stantem Volum und Eq eine Integrationskonstante darstellen, die 
Werte 6 und p entfernen können, wie es Gibbs (z. B. zur Ge- 
winnung seiner Formel 259) thut. 

&• Auf das aus den einzelnen Phasen bestehende System wendet 
nun Gibbs die Formel 9) S. 152 an. Es ist: 

2) SE' + SE" + ... ^0, 
wenn 

3) SS'+8S'' + ... =0 

und wenn gleichzeitig, um jede mögliche Arbeitszufuhr dÄ aus- 
zuschließen. 
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4) 
sowie: 

5) 



sr+sv" + ... =0, 

( SM^'+SM^''+ ... =0, 
8M^'+SM^"+ ... =0, 



SM^'+SM^''+ ... =0. 

Sind im Systeme r verschiedene Phasen vorhanden, so wird 
durch jede der Bedingungen 3) bis 5) eine Größe von r — 1 anderen 
abhängig gemacht, die ihrerseits völlig unabhängig voneinander bleiben. 
Z.B. wird: 

und demgemäß wird die mittelst der Gleichungen 1) umgestaltete 
Formel 2) die Glieder enthalten: 

d'8s'+ d"ss"+ e'"8S'"+ . . . 

= (r- Q')8s"+ {e"'--d')8S'" + . . .. 

Da nun die Werte S S'\ S S'" . . . völlig willkürlich, z. B. positiv 
wie negativ gewählt werden dürfen, so wird die Änderung der Gesamt- 
energie SE'+ SW+ . . . nur dann vor einem negativen Werte ge- 
schützt sein, wenn 

ö'=ö"=ö'"=.... 

Aus entsprechenden Gründen ist: 



p =p =p = 



. . • . 



Auch wird, imd dies nachzuweisen, ist die Absicht xmseres Ge- 
dankenganges : 

77'= 77"= 77'" = 

J.J.2 — J-J-2 — ^-*2 — ' ' • f 



in allen den Phasen, in denen positive wie negative Änderungen 
der Menge des betreflfenden Stoflfes möglich sind, und zwar wird dann: 

8E'+8E''+8E"'+ ... = 0, 

nicht aber positiv sein. Giebt es aber Phasen, in die einer der be- 
trachteten Stoflfe wohl eintreten kann, in denen er aber während 
des ins Auge gefaßten Zustandes noch nicht vorhanden ist, so wird 
sein chemisches Potential in solchen Phasen auch einen größeren 
Wert haben dürfen, als in den Phasen, in denen er schon vorhanden 
ist, da ja das entsprechende SM nur positiv sein kann, und es wird 
in solchen Fällen: 
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sein. „Das Potential jedes der Bestandteile muß einen 
konstanten Wert für alle die Teile der gegebenen Masse 
haben, in denen dieser Stoff ein wirklicher Bestandteil 
ist, und einen Wert, der nicht kleiner ist, als dieser, für 
alle die Teile, in denen er ein möglicher Bestandteil ist" 
Das ist die von Gibbs entdeckte Bedingung für das chemische Gleich- 
gewicht. 

Für unsere Darstellung der energetischen Prinzipien ist es un- 
nötig ins einzelne zu verfolgen, wie Gibbs die FäUe behandelt, die 
etwa zu Bedenken gegen den allgemeinen Satz Anlaß geben könnten, 
wie den Fall, daß die n Stoffe, die im System unterschieden werden, 
nicht unabhängig voneinander sind, oder den Fall, daß sich im 
Schöße des Systems neue, vorher nicht vorhandene Massen bilden, 
oder den Fall, daß ein Bestandteil sich im festen Aggregatzustande 
befindet. Aber das verdient allerdings als eine charakteristische 
Eigenschaft der GiBBs'schen Untersuchung hervorgehoben zu werden, 
daß er überall mit Vorsicht die besonderen Umstände ins Auge faßt, 
gegen die der Verdacht vorliegt, sie könnten Störungen seiner all- 
gemeinen Aufstellungen herbeiführen. 

4. Nur eine Anwendung seiner allgemeinen Theorie wollen wir 
hier noch geben, die Theorie der Osmose, mit der Gibbs den 
späteren Erfahrungen über halbdurchlässige Wände vorgreift. Be- 
steht das betrachtete System aus zwei Phasen, die durch eine feste, 
für gewisse Stoffe durchlässige Scheidewand getrennt sind, so gut 
wie im allgemeinen Falle die Bedingung 3): 

3b) SS'+SS''^0. 

Dagegen zerfällt 4) in die zwei Gleichungen: 

4b) SV'=0, JF"=0. 

Ebenso ist für jeden Stoff, für den die Scheidewand undurch- 
lässig ist, 
5b) SM'=0, SM"=0, 

dagegen für jeden, für den sie durchlässig ist, nur 

5c) dM'+ dM'=. 0. 

Daraus ergiebt sich nach der oben durchgeführten Schlußreihe 
ö'= ö", aber nicht / = /' und nur für die Stoffe, für die die Scheidfe- 
wand durchlässig ist, wird 11' — U", 
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Sehr bemerkenswert finde ich eine zweite Art, wie Gibbs das- 

^Ibe Problem behandelt, weil ich in ihr eine Bestätigung dafür 

•«rbhcke, daß meine auf S. 149 f. gegebene Interpretation der Gebbs'- 

«slien Fundamentalsätze die zutreffende ist, und weil sie von der 

Beschränkung frei ist, daß während der Osmose keine Arbeit nach 

iiußen abgegeben werden dürfe. Läßt man offen, daß während 

einer unendHch kleinen Veränderung des osmotischen Gleichgewichts, 

¥änne und Volumenergie von außen aufgenommen oder nach außen 

ist es 4 abgegeben werden, so ist:^ 

t*u werel ^^ hierin bedeuten ö' ff'pp' die inneren Temperaturen und Drucke, 

iß sidm ^^^^ J®^® äußeren Energieänderungen umkehrbar erfolgen, während 

sen büiij ^^ ^i® ™ System an der osmotischen Scheidewand stattfindenden 

ratzusüffl Änderungen diese Beschränkung nicht eingehalten werden soll, wie 

xteristivil ^^ Ungleichheitszeichen lehrt 
^u werkl Mit Eücksicht auf 1) folgt 

Augerl 7) H^^dM^' + H^'dM^' + ^ . .+ n^"dM^" + n^"dM^''+ ^ ^ .^0 , 
also nach 5 c) 
8) (77/ - 77/') dM,' + (77; - 77/') rfif^' + . . . ^ 0. 

ß^. ,"■ In dieser Formel treten nach 5 b) nur die Stoffe auf, für welche 
x^ rTi ^® Scheidewand durchlässig ist. Wird während der Osmose ein 
e |Vj. M Stoff aus der mit ' bezeichneten Phase in die mit " bezeichnete hin- 
geführt, so ist für ihn dM' negativ und obige Formel fordert, daß 
für ihn 77' > 77". Herrscht dagegen osmotisches Gleichgewicht, so 
müssen den Differentialen dM' positive wie negative Werte beigelegt 
werden können, also ist: 

9) n,'=n,", n-=n;\ 

Dies ist dasselbe Eesultat, das oben aus der von Gibbs bevor- 
T I zugten Methode der ausgeschlossenen Veränderungen abgeleitet wurde ; 
hier ist es nach der Methode der zulässigen Veränderungen ent- 
wickelt worden. 

5. Während die Begriffe des chemischen Potentials und der 
Phase Gebbs allein angehören, hat seine Einführung charak- 
teristischer Funktionen einen Vorläufer und einen selbständigen 
Nachentdecker gefanden. Massieu hat 1869 ^ die Thermodynamik 

^ Bei Gibbs Formel 83. 
2 C. r. 69, S. 858 u. 1057. 
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einer Flüssigkeit von der sogleich einzuführenden Funktion F 
hängig gemacht, und daß Helmholtz später auf den Nutzen dieser 
charakteristischen Funktionen hinwies^ hat hauptsächlich die Auf- 
merksamkeit auf die Arbeiten von Gibbs hingelenkt. In der That 
übersieht Gibbs bereits in hohem Maße die große Tragweite dieser 
Funktionen. Aus der Gleichung 

10) dE^ddS - jprf F+ n^dM^ + H^dM^ + • • • + HJM^ 
folgt: 

11) dF=^d[E'-dS)^^Sdd-pdV+n^dM^+n^dM^+.^. + njM^, 

12) dQ=d{E+pV)^ ddS+Vdp+n^dM^ + n^dM^ + ^.. + njM^, 

13) dH=d{E^dS+pV)^-Sdd+ Vdp + n^dM^+n^dM^ + ^^^+njlM^, 

Da im isoherten System V und alle M unveränderlich sind, 
so folgt, daß beim Gleichgewicht unter der Bedingung konstanter 
Temperatur SF^O, unter der Bedingung konstanten Druckes und 
konstanter Temperatur SH^O, Von der Funktion O bemerkt 
Gibbs, daß sie wegen 

dO=^d{E + pV)=^dQ+ Fdp + n^dM^+n^dM^ + ... + njM^ 

die Wärme d Q bei konstantem Druck mißt, die einem isolierten 
Systeme zugeht, ebenso wie E den Wärmezugang bei konstantem 
Volum darstellt. 

So beschäftigt sich die ganze kalorimetrische Chemie mit den 
Funktionen E oder O und versteht in einer thermochemischen 
Formel, wie 

2H + = HgO + Reaktionswärme 

unter dem chemischen Zeichen eines Elements geradezu entweder 
die Eigenenergie E oder die Funktion O für ein Mol des Elements, 
d. h. für soviel Gramm, als das Molekulargewicht angiebt Die 
Funktion E wird unter dem Zeichen des Elements verstanden, wenn 
die Reaktionswärme bei konstantem Volum, di Funktion O, wenn 
die Reaktionswärme bei konstantem Druck gemessen wurde. 

Für die Funktionen F, O und H führt Gibbs keinen all- 
gemeinen Namen ein; nennt man sie, wie es später geschehen, 
thermodynamische Potentiale, so wird es gelegentlich zweck- 
mäßig die GiBBs'schen Funktionen 11 nicht mit ihm als Potentiale 
zu bezeichnen. Ich habe die Größen II deswegen chemische In- 
tensitäten genannt. 
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Zu den eben angemerkten Eigenschaften der Funktionen F, 
und H fügt GiBBS noch folgende hinzu. Wenn ein umkehrbarer 
Yorgang möglich ist, der die Gleichung: 

U) dE^^ödS-päV+n^dM^ + H^dM^ + ... + H^dM^ 

erfüllt, so kann man sich in vielen und jedenfalls in allen von Gibbs 
in Betracht gezogenen Fällen chemischen Umsatzes die sämtlichen 
Differentiale proportional gesteigert denken, ohne daß die Faktoren 
6, Pj n sich dabei veränderten, also auch 

15) E=^dS-pV+n^M^ + i7a3/2 + . . . + H^M^ 

setzen und entsprechend: 

16) F=^ ^pv+n,M, + n^M^ + . . . + n^M^, 

17) ö = d s + n,M^ + n^M^ + . . . + n^M^, 

18) H=^ n,M, + n,M^ + ... + n^M^^. 

Differenziert man 15) und berücksichtigt 14), so folgt weiter: 
19) 0= Sdd- Vdp + M^dn^ + M^dH^ + . .. + M^dH^. 

6. Diese Betrachtungen führen Gibbs auf den Begriff der 
Fundamentalgleichung. Die Gleichung 14) lehrt, sobald E als 
Funktion der {n + 2) Veränderlichen S, V, M^, M^ . . . M^ bekannt 
ist, auch die [n + 2) Größen d, p, 11^, U^ ... TT^ als Funktionen 
jeuer Veränderlichen kennen: man braucht nur E nach einer jeden 
Veränderlichen zu differenzieren. Es sind also n + 3 Beziehungen 
zwischen den 2w + 5 Größen E, d, S, p, F, 11^, M^, II^, M^... 11^, M^ 
bekannt, d. h. alle Beziehungen, welche überhaupt existieren, da 
offenbar n + 2 Veränderliche voneinander unabhängig sind. Eine 
Gleichung zwischen den Größen 

E S V M^ M^ ... M^ 

nennt deshalb Gibbs eine Fundamentalgleichung und aus gleichem 
Grunde heißt jede Gleichung zwischen: 

F 6 V M, M, . . . M^, 



oder 
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Fundamentalgleichung, da sie nach 11), bez. \2\ 13) oder 19) 
falls die sämtlichen Beziehungen zwischen den 2n + 5 GröBen 
zuleiten gestattet. Eine Gleichung zwischen E dV M^ M^,,,U^iiliM^^ 

dagegen keine Fundamentalgleichung, weil sie wegen ö = \-r^ 

SS 

durch eine Gleichung zwischen E^ppM^M^,,, M^ ersetzbar ist, 

ersichtlich nicht S als Funktion der übrigen Größen zu ermil 
gestattet. 

7. Von den Gleichungen 15) und 19) macht Gibbs eine 
merkenswerte Anwendung, die ich hier wiedergebe, obschoE 
späteren Bearbeiter^ desselben Gegenstandes auf andere Arten di 
zu beweisenden Satz begründet haben, also wohl Gibbs Behandle! 
für unzulänglich halten. Mir erscheint die GiBBs'sche Untersucb 
sehr klar und jedenfalls für seine Methode bezeichnend. 

Es handelt sich um die bereits S. 105 berührte Frage, wie maa 
die Energie und Entropie einer aus anderen Substanzen durch 
Mischung entstandenen neuen Substanz aus den Energien nnd 
Entropien der Bestandteile findet Gibbs betrachtet ein ohne che- 
mische Reaktion entstandenes Gemenge vollkommener Gase und 
definiert ein solches durch das DALTON'sche Gesetz, das man wohl 
am besten so formuliert: Der Druck eines Gemenges verschiedener 
Gase ist gleich der Summe, welche die Drucke der verschiedenen 
Gase ergeben würden, wenn jedes derselben für sich allein bei der- 
selben Temperatur und demselben Werte seiner chemischen Intensität 
dasselbe Volum erfüllte. Heißt P der Druck des Gemenges, f der 
Druck, der unter den angegebenen Bedingungen einem Bestandteil 
zukäme, so wird dieses DALTON'sche Gesetz durch die Gleichung: 

20) P=: :Sp 
ausgedrückt. Außerdem gilt nach 19): 

21) VdP^ Sdd + M^dn^ + M^dn^+ . ..M^dU^ 

für das Gemenge, aber es bestehen auch für die einzelnen Bestand- 
teile die Gleichungen: 

[ ydp^= S^dd + M^dn^ 
Vdv^=S^dd +M^dn^ 



22) 



vdp^^s^dd +M,dn^, 



^ DuHEM, Potential thermodynamique. 1886; C. Neumann, Leipziger Ber 
1891, S. 109; PoiNCAB^, Thermodynamik, Berlin 1893, S. 227; Planck, Wieb 
Ann. 32; Thermodynamik S. 197. 
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inn S^S^ . , . S^ die Entropien sind, welche diese Bestandteile unter 
^en Bedingungen besitzen würden. 
Nun folgt aus dem DALTON*schen Gesetze: 



.o\ öP dp SP dp 

Eö) - — 



d es ist daher die Menge M jedes Bestandteils im Gemenge die 
eiche wie im einzelnen Gas, was wir schon beim Ansetzen der 
ibigen Gleichungen zum Ausdrucke gebracht haben. Außerdem ist 
r: 

d es ist hiermit der Additionssatz für die Entropien bei Ge- 
mengen vollkommener Gase bewiesen, falls sie dem DALTON'schen 
Cresetze genügen und die Integralgleichung 15) giltig ist Aus letz- 
^'terer folgt dann sofort der Additionssatz für die Energien: 



l 



25) E = E^ + E^+ ,.. +E^, 

der gewöhnlich durch die Thatsache begründet wird, daß bei der 
\ Mischung vollkommener, chemisch indiflferenter Gase weder Wärme 
l entwickelt, noch äußere Arbeit geleistet wird. 



Fünfter Abschnitt. 

Die Phasenregel und die geometrischen Methoden. 

1. Denken wir uns den Zustand einer Phase, die n unabhängige 
Bestandteile enthält, durch 6, p, U^, iZg ... 77^ gegeben. Die Ver- 
änderungen, deren diese n + 2 unabhängigen Veränderlichen unter- 
worfen werden können, sind durch eine Gleichung 19) S. 161 ver- 
tnüpft; es sind also n + 1 Veränderungen unabhängig voneinander. 
Besteht nun das System aus r Phasen, deren jede dieselben n Be- 
standteile wirklich enthält, so sind infolge des ümstandes, daß Tem- 
peratur, Druck und chemische Intensität jedes Bestandteils durch alle 
Phasen den gleichen Wert haben müssen, n + 2 Veränderliche vor- 
handen, deren Änderungen jedoch r Gleichungen 19) genügen müssen. 
Die Zahl der unabhängigen Veränderungen ist also w — r + 2. „Da- 
her ist, wenn r = n + 2, keine Variation der (koexistent bleibenden) 
Phasen möglich. Ein Beispiel von n = l und r = 3 ist die Ko- 
existenz von fester, flüssiger und gasförmiger Gestalt eines Stoffes 

11* 
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von unveränderlicher Zusammensetzung. Ein Beispiel von » = 2 
und r = 4 ist die Lösung eines Salzes in Wasser in Berührung mü 
Dampf und zwei Arten von Krystallen des Salzes." 

2. Das Studium aller Möglichkeiten für Zustandsänderungen in 
einem System homogener Stoffe bildet einen sehr wesentlichen Tdl 
der GiBBs'schen Forschungen. Außer der algebraischen Methode 
die Veränderlichen abzuzählen, sowie die Bedingungsgleichungen, die 
zwischen ihnen bestehen, wovon wir eben die wichtigste Anwendung 
wiedergegeben haben, bedient sich Gibbs mit großem Vorteil geo- 
metrischer Methoden und spielt so die Frage nach der Mannig- 
faltigkeit der chemischen Veränderungen eines Systems von Stoff» 
hinüber in die Betrachtung des Zusammenhangs räumlicher Mannig^ 
faltigkeiten. 

Die Methode selbst ist ja so alt, wie die Thermodynamit 
Wie die Methode der Differentialgleichungen, "die von je auf geo- 
metrischem Wege am anschaulichsten behandelt worden sind, wurzelt 
sie in der Abhandlung von Clapeyron, und es hat sich vor allem 
die Thermotechnik der Vorteile bedient, welche die übersichtliche 
Darstellung thermodynamischer Größen in Diagrammen gewährt, ja 
die Technik wurde durch das Indikatordiagramm der Dampfmaschine 
geradezu auf diesem Wege festgehalten. So haben denn in dem 
Falle eines einzigen homogenen Stoffes, dem gewöhnlichen Falle der 
klassischen Thermodynamik, die Vertreter ihrer technischen An- 
wendungen, Rankine ^, Cazin^, Zeüner^, das alte CLAPEYEON'sche 
Diagramm zur Lösung aller in Betracht kommenden Aufgaben ver- 
wertet. Beispielsweise wird die auf S. 96 und S. 103 wiedergegebene 
algebraische Methode Thomson's zur Zurückführung eines beliebigen 
umkehrbaren Kreisprozesses auf eine Reihe CAßNOT*scher Prozesse 
sehr übersichtlich und anschaulich durch das von Zeüner entwickelte 
Verfahren, das thermod3rnamische Diagramm des Kreisprozesses 
mittels Adiabaten und Isothermen zu zerlegen, und die wenig über- 
sichtliche THOMsoN'sche Methode erscheint dann nur als Durchfüh- 
rung einer speziellen unter den möglichen Zerlegungsarten. Seit 
Clausius sich in seinen späteren Schriften des graphischen anschau- 
lichen Verfahrens von Zeüner bedient* hat, ist dasselbe wohl all- 
gemein in alle Darstellungen der Thermodynamik übergegangen. 



^ Rankine, A manual of the steam engine . . . 1859. 

^ Cazin, Theorie 616meDtaire des machines k air cbaud. 1865. 

* Zeüner, Mechanische Wärmetheorie. 1866. 

* Vergl. Mach, Wärmelehre. S. 294. 
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Auch versuchte man von der Darstellung in der Ebene zu 
imlichen Überblicken fortzuschreiten, indem man den Verlauf 
er Veränderlichen als Funktion zweier anderen durch eine Fläche 
' Anschauung brachte. 

Gebbs beschäftigt sich zunächst mit den ebenen Diagrammen 
' Thermodynamik ^ Er zeigt, daß man, statt, wie bisher üblich, 
uck und Volum als Koordinaten zu benutzen, mit gleichem 
rteil Temperatur und Entropie gebrauchen kann, ein Verfahren, 
I später von Zeuner besonders für technische Zwecke durch- 
lihrt worden ist.^ Aber auch andere Koordinatensysteme zieht 
in den Kreis der Betrachtung. Es kommt bei der Auswahl der 
ordinaten einerseits darauf an, wie die thermodynamisch wichtigen 
lien verlaufen, auf denen bez. 

Volum, Druck, Temperatur, Entropie, Energie 

Qstant sind, und die bez. als 
»metrische, isopiestische, isothermische, isentropische, isodynamische 

nien bezeichnet werden; andererseits handelt es sich bei der Wahl 
sr Koordinaten und der Beurteilung ihrer Zweckmäßigkeit darum, 
> die Flächen, welche von geschlossenen Linien berandet sind, 
imittelbar die Arbeit und Wärme messen, welche bei dem durch 
e ßandkurve dargestellten Kreisprozeß umgesetzt wird, oder ob 
18 Verhältnis dieser Arbeit und Wärme zur Fläche abhängig ist 
n den Werten der Koordinaten, also verschieden ausfällt an ver- 
biedenen Stellen der Ebene. Letzteres ist z. B. der Fall, wenn 
)lum und Entropie als Koordinaten benutzt werden, ein Verfahren, 
s in anderer Hinsicht gewisse Vorteile bietet, die Gibbs hervor- 
bt. Auch giebt Gibbs verschiedene Koordinatensysteme an, in 
nen sämtliche oben angeführte Linien als Gerade dargestellt 



^ Trans. Connecticut Academy 11, 1873. Auch in den Thermodynamischen 
idien übersetzt. 

2 In Vorlesungen hat Zeüner schon weit früher diese Darstellung ver- 
adet. Litterarisch tritt sie (nach Zeuner, Thermodynamik I, S. 71) zuerst 
2 in einer Abhandlung von Belpaibe auf, dann 1875 bei Linde, 1883 bei 
[BÖTER, 1884 bei Herrmann. Nach Mollier (Verh. zur Beförderung des Ge- 
•befleißes 1893, S. 160) wurde sie 1880 von Gray, dann von Willans und 
CTERiLL verwendet. Auch Maxwell bedient sich in seinem posthum von 
RNETT herausgegebenen Buche: Die Elektrizität in elementarer Behandlung, 
iitsch von Grätz. Braunschweig 1883. S. 141 f. derselben Darstellung fiir 
rmoelektrische Zwecke. 
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werden, z. B. könnten die Logarithmen des Volums und des Druckes 
als Koordinaten benutzt werden, um bei einem vollkommenen Gase 
alle jene charakteristischen Linien als Gerade erscheinen zu lassen.^ 

3. Zur geometrischen Darstellung thermodynamischer Eigen- 
schaften eines einzigen homogenen Stoffes mittels Flächen lehrt 
GiBBS zwei Methoden.^ Es sind das, nebenbei bemerkt, diejenigen 
Methoden des GiBBs'schen Werkes, die sehr bald nach dessen Er- 
scheinen in anerkennendster Weise von einem hervorragenden Forscher, 
von Maxwell, hervorgehoben und in seinem verbreiteten Lehrbuch' 
weiteren Kreisen zugänglich wurden. Eine tiefere Aufmerksamkeit 
haben trotzdem die Zeitgenossen den GiBBs'schen Arbeiten nicht 
entgegengebracht, der Geist der Zeit war nicht so bald zu über- 
winden. Trägt man als x-, y- und «-Koordinaten auf Volum F, 
Entropie S und Energie E, so ßind wegen: 

1) dE^ddS" PdV 

die Größen ö und P durch die Neigungswinkel gewisser Tangenten 
gemessen, die im Punkte F, S, E die Fläche berühren. Setzt man 
noch nach Gleichung 15) S. 161: 

2) E=6S-PV+ n, 

so daß II das innere Potential für die Masseneinheit des betracb.-' 
teten Stoffes und zugleich nach 13) S. 160 die Funktion H darstellt^ 
so ist: 

der Abschnitt, den die Tangentialebene, die im Punkte F, S, E be- 
rührt, auf der Z- Achse bildet. 

4. Die andere Methode, die Gibbs angiebt, entspricht dieser 
dual. Man wähle als Koordinaten: 

x = d, y = P, x = II=^H, 



^ Vergl. auch v. Oettingen, Pogg. Ann., Ergänzungsband 7, 1876, S. 96. 

* Trans. Connecticut Academy Bd. II, 1873. Auch in den Thermodynamischen 
Studien. Durch die Koordinaten P, F, ö, also nicht energetisch, hat Rittbb 
1877 und 1878 in Wieb. Ann. die thermodynamischen Zustande der Luft, des 
Wassers und der Kohlensäure in Flächen dargestellt. 

* Theorie der Wärme. Braunschweig 1878. S. 223 f. 
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also wegen: 

dH= -- Sdd -\' VdP, H:=E-dS+ PV, 



Hier sind die Größen, die vorher durch den Punkt veranschau- 
licht wurden, durch die Tangentialebene dargestellt und umgekehrt. 

Diese geometrischen Methoden sind zunächst schon deshalb 
energetisch so bedeutungsvoll, weil sich in ihnen die Analogie aus- 
spricht, die zw^ischen den verschiedenen Energieformen besteht, ja 
diese Analogie offenbar Gibbs zu seinen Gegenüberstellungen ent- 
sprechender Methoden hingeführt hat Es sind also auch diesem 
tiefen Forscher die merkwürdigen Beziehungen nicht entgangen 
— und in seinen Händen nach der geometrischen Seite hin frucht- 
bar geworden — auf die, wie wir sehen werden, vor und nach ihm 
80 viele von verschiedenen Gesichtspunkten hingeführt wurden, jene 
Analogien, die trotz alledem noch 1895 den Lübecker Gegnern der 
Energetik nicht einleuchteten. 

An dieser Stelle haben wir aber diesen Analogien noch nicht 
nachzugehen, sondern zu zeigen, wie Gibbs seine Flächen benutzt, 
um nun auch weiter die heterogenen Zustände eines Stoffes, die 
nebeneinander bestehen können, geometrisch zu überblicken. 

5. Er denkt sich zunächst entweder die V-S-E- oder die d-P-II' 
Fläche für alle homogenen Zustände der Masse 1 des betrachteten 
Stoffes konstruiert: die so entstandene Fläche heißt die ursprüng- 
liche. Wenn nun mehrere solche Zustände nebeneinander bestehen, 
koexistieren können, so entsteht die Aufgabe, über die derart mög- 
liehen heterogenen Zustände der gegebenen Masse 1 einen Überblick 
zu gewinnen. Diese Aufgabe löst Gibbs in überraschend einfacher 
Weise, indem er aus der ursprünglichen F-zS-E'-Fläche eine ab- 
geleitete Fläche mittels Berührungsebenen der ursprünglichen Fläche 
herleitet. Er geht dabei von dem Prinzip aus, daß Volum, Energie 
und Entropie des ganzen Körpers gleich der Summe der Volume, 
bez. Energien und Entropien seiner Teile sind, während Temperatur, 
Druck und chemische Intensität des Ganzen dieselben sind, wie die 
der Teile. Die Lage des Punktes, welcher durch das Volum, die 
Entropie und die Energie solch eines Gemenges bestimmt wird, ist 
daher der Schwerpunkt zu so viel Punkten der ursprünglichen 
Fläche, als koexistente Zustände vorhanden sind. Man hat nur in 
jedem dieser Punkte der ursprünglichen Fläche, die übrigens gleichem 
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Druck und gleicher Temperatur angehören müssen, sich die Masse 
angebracht zu denken, die in dem betreffenden Zustande sich be- 
findet und dann den Schwerpunkt dieser Massen zu bestimmen. 

So werden z. B. alle bei gleichem Druck und gleicher Tempe- 
ratur möglichen Mischungen festen, flüssigen und luftformigen Stoffes I 
durch die Punkte einer Ebene dargestellt, welche die ursprüngliche 
Fläche in drei Punkten berührt, nämlich einem Punkte desjenigen 
Teiles der ursprünglichen Fläche, der den homogenen festen Zu- 
ständen der betrachteten Masseneinheit entspricht, ferner einem 
Punkte, der den flüssigen und endlich einem, der den luftformigen 
Zuständen angehört. 

In gleicher Weise stellen die Punkte einer die ursprüngliche '~' 
Fläche zweimal berührenden Tangente Zustände dar, bei denen die - 
Masseneinheit in zwei Phasen zerfällt, und alle derartigen Zustände 
finden sich auf der Regelfläche, welche von einer Ebene umhüllt 
wird, die die ursprüngliche Fläche in zwei Punkten berührt.. V 

Überhaupt wird hiernach die abgeleitete Fläche erhalten, indem j 
man die ursprüngliche von einer sie in mindestens zwei Punkten 
berührenden Ebene umroUen läßt. 

Noch einfacher werden die heterogenen Zustände von der 
ö-P-/7-Fläche veranschaulicht. Denn da die Phasen, die während 
heterogener Zustände koexistieren, in ö, P und II übereinstimmen, 
so giebt jede Kurve, in der ein Teil der Ö-P-/7- Fläche einen anderen 
schneidet, Paare koexistierender Phasen an, und jeder Punkt, durch 
den drei Teile der Fläche gehen, stellt einen Zustand vor, in dem 
drei Phasen nebeneinander bestehen können. 

Wie diese Methoden von Gibbs erweitert werden, um auch für 
Systeme, die aus mehreren voneinander unabhängig veränderlichen 
Stoffen bestehen, geometrische Übersichtlichkeit zu erreichen, das 
soll hier ebensowenig ausgeführt werden, wie die Art, in der Gibbs 
die stabilen Zustände der Stoffe geometrisch von den unstabilen 
scheidet. Vom historischen Standpunkt aus beurteilt, bin ich ohne- 
dies schon zu weit gegangen; dehn die hier geschilderten Methoden 
sind noch keineswegs Gemeingut der Wissenschaft geworden; viel- 
mehr begegnet man bis auf den heutigen Tag Arbeiten, deren Ver- 
fasser nicht zu wissen scheinen, daß Gibbs die theoretischen Fun- 
damente für diese Dinge geschaffen, nicht etwa nur in großen 
Zügen entworfen, sondern auch mit vorsichtiger Beachtung des 
Einzelnen durchgearbeitet hat. 
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Sechster Abschnitt. 

Die Messung der chemischen Intensität 

1. Wenn ich an dieser Stelle Gibbs' große Arbeiten über die 
astizität und Kapillarität außer Betracht lasse, so bleiben noch 
^ei hervorragende Ergebnisse seiner Theorie zu behandeln. 

Er hat gezeigt, wie man die von ihm als innere Potentiale 
zeichneten Zahlen 77, die chemischen Intensitäten der Stoffe, 
essen kann. Man kann sie erstens mit der Intensität der Schwere, 
eitens mit dem elektrischen Potentiale vergleichen und gerade 
3se letztere Methode ist ja durch Ostwald zu experimenteller 
)rwendung gelangt. 

Die Messung durch die Schwere erreicht Gibbs ^, indem er 
3 Gleichgewichtsbedingungen für eine aus verschiedenen Stoffen 
stehende Masse aufsucht, die der Schwere unterliegt. Er denkt 
I sich — was für eine bloße Gleichgewichtsuntersuchung keine Be- 
iränkung ist — in eine unbewegliche, für Stoffe und für Wärme 
durchdringliche Hülle eingeschlossen und in Massenelemente DM 
rlegt. Indem er als Änderung der inneren Energie eines Massen- 
jmentes den Ausdruck nimmt: 

dDE^ d'SDS-- P'SDV+ njDM^ +••• + HJDM^, 

iUt er als Änderung der Gesamtenergie dieses Massenelementes 

n Wert auf 

SDE+SghDM. 

ibei haben alle Zeichen die frühere Bedeutung, g ist die Inten- 
ät der Schwere, h die Höhe des Massenelementes über einer festen 
Drizontalebene, 

DM^ DM^ + DM^+ h DM^, 

id die kinetische Energie jedes Massenelementes ist gleich Null ge- 
tzt. Nun muß, wenn die Integration über alle Massenelemente 
streckt wird, nach dem GiBBs'schen Fundamentalsatz 10 S. 153, 
ö Gleichgewichtsbedingung eingehalten werden: 

SfDE+dfghDM^i), 

e wegen der aus Gleichung 2) folgenden Beziehung 



^ Gebbs, a. a. 0. Formel 219 ff. 
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4) S{h'DM) = Sh'DM+ hSDM^ +hSDM^+ '" + hSDM^ 

und wegen Gleichung 1) übergeht in 

fdSDS-fPSDV + fn^SDM^ + "' + fn^SDM^ 

+ fgSh'DM+fghSDM^ + -- + f ghS DM^^\ 

Die hier auftretenden Variationen sind aber nach Gibbs' Func 
mentalsatz an Bedingungen gebunden. Sie dürfen erstens die Entro-] 
pie nicht ändern: 
6J fdDS=0. 

Läßt man nun in Formel 5) alle Variationen verschwinden, 
denen der Entropie, was keiner der Bedingungen widerstreitet, die] 
von den Variationen zu erfüllen sind, so geht 5) über in 

7) fdSDS^O, 

woraus mit Rücksicht auf 6) folgt, daß die Temperatur 6 in allen 
Teilen des Systems denselben Wert haben muß. 

Zweitens darf sich das Volum des Systems nicht ändern und 
diese Bedingung beeinflußt nur zwei Glieder in 5), so daß bei un- 
veränderlicher Grenzfläche des Systems 

8) -- fP8DV+fgShJ)M^0 

gelten muß; das ist die gewöhnliche Bedingung des mechanischen 
Gleichgewichts, die, wenn y die Dichte der Substanz bezeichnet, iö 
die übliche Form 

9) rfP= ^gy-dh 

gebracht werden kann. Infolge der Unbeweglichkeit der umschHeßeB- 
den Hülle ist nämlich 

fD{PSV) = fDP'SV+fP'8DV==0, 
und es darf 

Sh'DV=^dV'DV= Dh'SV 

gesetzt werden, so daß man aus 8) erhält: 

fSV'{DP + gyDh)^Q. 

Drittens darf sich die Menge keines der Stoffe M-^M^,,,M^ 
ändern. Nun hat die durch 

10) fSDM^=^0 

ausgesprochene Beschränkung der Variationen nur Einfluß auf die 
SDM^ enthaltenden Glieder von 5), so daß aus dieser Formel auch 
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Sk>lgt, was mit 10) nur vereinbar ist bei 

12) n^+ gh = Const. 

Amb dieser und den entsprechenden Gleichungen für die übrigen 
Stoffe folgt der Satz: 

„Befindet sich eine flüssige oder gasförmige Masse 
-unter dem Einflüsse der Schwere im Gleichgewicht und 
enthält sie überall dieselben unabhängig veränderlichen 
Bestandteile, so ist das innere Potential für jeden dieser 
Bestandteile in jedem gegebenen Niveau konstant und 
nimmt gleichförmig mit steigender Höhe ab, indem der 
Unterschied der inneren Potentiale eines jeden Bestand- 
teiles auf zwei verschiedenen Höhen gleich der Arbeit der 
. Schwere bei dem Fall der Stoffeinheit vom höheren zum 
niederen Niveau ist." 

2. Bei der Herleitung dieses Satzes ist in energetischer Hin- 
sicht ein Umstand in hohem Maße auffällig: Die Zerfällung der 
Fundamentalformel 10) S. 160, bez. 3) oder 5) in drei Gleichge- 
TOhtsbedingungen, nämlich 7), 8) und 11), d.h. in die Bedingungen des 
thermischen, mechanischen und chemischen Gleichgewichts. Die Zer- 
fallung erscheint ganz rein mathematisch begründet: die Forderung 
konstanten Volums z. B., für die 5) nur gilt, hat nichts zu thun mit 
den Gliedern der Formel, die Variationen der Entropie oder der 
Massen enthalten. In der Bedingung des GiBBs'schen Fundamental- 
satzes, in den Worten „im isolierten System" steckt also die Un- 
abhängigkeit der Energieformen verborgen, auf die später noch 
die Aufmerksamkeit zu richten sein wird. Um ein System zu iso- 
lieren, muß man es erstens gegen Volumänderungen schützen, 
zweitens gegen Veränderungen der verschiedenartigen Stoffmengen, 
die es enthält. Das giebt verschiedene getrennte Gleichungen, die 
unter Umständen — und recht packend in dem eben behandelten 
Falle — den Zerfall der Gleichgewichtsbedingung zur mathematischen 
Folge haben. 

3. Auch für das unter 1 behandelte Problem giebt Gibbs eine 
vom Gesichtspunkte der energetischen Methodik sehr beachtenswerte 
zweite Lösung^, die ich hier unter Beschränkung auf verschwindend 



1 A. a. 0. Formel 237. 
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kleine Änderungen wiedergeben will, während Gibbs auch ünst 
keiten berücksichtigt. Wir denken uns das System nicht wie toiub^ _ 
in unveränderliche Massenelemente, sondern in Volumelemente 
legt und diese unveränderlich. Die Gleichgewichtsbedingung ist 

13) fäDE + fghSDM^O, 
wenn die Variationen den Bedingungen 

14) fdDS=^0, fdDM^=:0, fSDM^=-0, fSDM^^^ 

unterworfen werden. Unter Einführung unbestimmter Koeffizienten! 
t^, 71^, 71^, ... 71^ bildet Gibbs die Bedingung des Gleichgewichts 

15) fSDE+fgh()DM-&fSDS-7i^fSDM^ Tt^fdDM^^ii, 

in der nun die Variationen keiner Bedingung unterworfen 
Wegen der Gleichungen 1) und 2) schreibt sich diese Gleichg»» 
Wichtsbedingung 

f{0- &)SDS + f{jgh + iZj -7i{)SDM^ H 

+ f{9h + n^^7tJSDM^^0 

und ergiebt folgende einzelne Forderungen: 

17) 0=19-, n^+gh = n^, Hn + gh^^Tt^, 

so daß diese Methode zu denselben Ergebnissen gelangt, wie die 
frühere. 

Ich schließe hieran die Behandlung, welche die Aufgabe nach der 
Methode der zulässigen Veränderungen erfahren würde. Verstellt • 
man unter & die Temperatur der Wärmequelle, aus der das System der 
Volumelemente D V Wärme empfängt, also die Temperatur benach- 
barter Volumelemente, während ö die Temperatur des Elements DF 
ist; versteht man ebenso unter ti^ die chemische Intensität des in 
das System eintretenden Stoffes DM^, während 77^ die im Volum- 
element herrschende Intensität ist, so gilt die Formel (vergl. Formel 5 
S. 150 oder 10 S. 160): 

18) fdDE+fghdDM^ &fdDS+n^fdDM^ + • • • + ii^fdDM^ 

und zwar gilt sie für jede mögliche, mit d bezeichnete, Veränderung, 
die in dem System der Volumelemente D V eintreten kann und von 
einem Gleichgewichtszustand zu einem unendlich nahen anderen 
Gleichgewichtszustand hinführt. Würde man zwischen denselben 
Zuständen einen umkehrbaren Übergang ausführen, so würde fiir 
diesen in jedem Volumelemente gelten 
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dDE=-6dDS+ n^dDMi+'" + n^dDM^. 

Ä Vergleichung ergiebt, daß für jeden möglichen Übergang 

|/(ö - .9^)dDS + f{n, +gh- n^)dDM, +-" 
I + f{n^ + gh-7tJdDM^^0 

in muß. Unmöglich ist jedwede Änderung, wenn die sämtlichen 
«riationen, die Entropie und Massen erleiden können, die Be- 
* igung erfüllen 

/(ö - &)SDS + f{n, +gh^ n^)SDM^ + . . . 

e mit 16) identisch ist. Die von Gibbs gewählte Bezeichnung der 
▼on ihm benutzten unbestimmten Koeffizienten weist so auffällig auf 
i die Deutung derselben als Temperaturen und chemische Intensitäten 
[ liin, daß man auf die Annahme geführt wird, die der Formel 20) 
h zu Grunde liegende Auffassung habe auch im Hintergrunde seiner 
I Behandlung gestanden und die Prinzipien der Variationsrechnung 
l seien nur äußerliche Einkleidung. 

4. Die Bedingung 12) des chemischen Gleichgewichts bei Ein- 
fluß der Schwere entwickelt endlich Gibbs noch einmal auf eine 
sehr einfache Weise, indem er gleichzeitig den Einfluß elektrischer 
.Potentialdifferenzen berücksichtigt und so die Messungen innerer 
oder chemischer Potentiale durch elektrische theoretisch begründet. 
„Sind," sagt er, „alle Gleichgewichtsbedingungen in einem gegebenen 
Zustande des Gebildes erfüllt, mit Ausnahme derer, die eine Ände- 
rung in der Strömung der Elektrizität hervorrufen, und nehmen wir 
an, daß der Zustand des Gebildes durch den Übergang der Elek- 
trizitätsmenge ^6 zusammen mit der Menge SM^ des bezeichneten 
Bestandteiles geändert wird, ohne daß ein anderer Bestandteil wan- 
dert, oder die Gesamtentropie sich ändert, so wird die gesamte 
Änderung der Energie im Gebilde durch den Ausdruck dargestellt 
werden: 

(r'-FVe + (77;'- njSM^ + (gh"-gh')SM^, 

wo V\ Y" die elektrischen Potentiale in Metallstücken gleicher Art, 
die mit den beiden Elektroden verbunden sind, g ä', g h" die Schwere- 
potentiale an den beiden Elektroden und 77^', 77^' die inneren Po- 
tentiale des bezeichneten Stoffes darstellen. Das erste Glied stellt 
die Zunahme der potentiellen Energie der Elektrizität, das zweite 
die Zunahme der inneren Energie des wägbaren Stoffes und das 
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dritte die Energiezanahme infolge der Schwere dar. Nun ist^ 
a^ eine dem betrachteten Stoffe eigentümliche Konstante bezdi 
die bei einem Kation positiv, bei einem Anion negativ ist, 

^ if = cc„Se. 

a a 

„Zum Gleichgewicht ist daher erforderlich, daß 

V"- v'+ u^n;'- n;) + a^g{h"- ä') = o. 

„Um diese Beziehung auf alle Elektroden auszudehnen^ kö; 
wir schreiben: 

r + «a (^.' + 9h:)= V" + «„ (iz;' + g h") 

= V"'+ajn:" + gh"')= ...." 

Fällt die elektrische Potentialdifferenz weg, so erscheint wii 
die oben entwickelte Bedingung 12). Kann umgekehrt der Ein 
der Schwere vernachlässigt werden, so folgt, wenn nur zwei Ele 
vorhanden sind: 

„Wenn alle Bedingungen des Gleichgewichts einer gal 
vanischen oder elektrolytischen Zelle erfüllt sind, so ist 
die elektromotorische Kraft gleich dem Unterschiede dei 
Potentialwerte für jedes Ion oder scheinbare Ion an den 
Oberflächen der Elektroden, multipliziert mit dem elek- 
trochemischen Äquivalent dieses Ions, wobei das größere 
Potential eines Anions an derselben Elektrode sich be* 
findet, wo das größere elektrische Potential ist, während 
für das Kation das Umgekehrte gilt.*^ 

In dieser knappen Entwickelung tritt recht deutlich der Kern- 
punkt hervor. Innere Potentiale kann man durch elektrische me 
durch Schwerepotentiale messen, weil die Differentiale, in die diese 
verschiedenartigen Potentiale zu multiplizieren sind, um Energie- 
werte zu erhalten, gleiche oder proportionale Größen darstellen, 
daher die Bedingungen, welchen diese Differentiale unterliegen, bei 
allen dreien gleichzeitig erfüllt oder nicht erfüllt sind, während 
andere Energieformen von anderen Bedingungen beeinflußt sind und 
für jene drei nicht in Betracht kommen. 

Wir verlassen hier Gibbs' geniale Arbeit, um erst bei späterem 
Anlaß, wenn auch nur vorübergehend, auf Gibbs* Untersuchungen 
über die Elastizität und Kapillarität zurückzugreifen. Dem geist- 
vollen amerikanischen Theoretiker, der sich seit Veröffentlichung 
dieser anfangs so wenig beachteten Arbeit, wesentlich anderen 



d 



E^ 



Helmholtx' thermoehennsche Arbeiten, 175 






ithematischen Studien gewidmet hat, ist es beschieden, daß er 
ich erlebt, wie ganz allmählich seine großen Entwürfe den Wider- 
nd der stumpfen Welt besiegen. 



Siebenter Abschnitt. 

Helmholtz' thermochemische Arbeiten. 

1. Das Jahrzehnt, in dem Gebbs' Arbeiten erschienen, verlief, 
ohne daß sie Beachtung fanden, und ebensowenig wurde in dieser 
" iZIeit der Entropiebegriflf in der von Hoestmann so glücklich 
. T^orgezeichneten Weise energetisch ausgebildet oder angewendet. Viel- 
' mehr müht man sich ab, den so fremdartig erscheinenden Entropie- 
l)egriff unter den alten Hut des Mechanismus der Atome unter- 
zubringen, und ich werde an anderer Stelle auf diese Versuche noch 
zurückkommen. 

[ Ganz anders wird das mit dem Beginne des neunten Jahrzehnts. 

Den Stillstand der Energetik löst jetzt eine lebhafte Bewegung ab; 
von ganz verschiedenen Ausgangspunkten aus beginnt die Erregung, 
und es fehlt ihr bald auch nicht an verfehlten Seitensprüngen. 

Angeregt wurde diese Zeit rührigen Vorwärtsdrängens durch 
denselben Forscher, der einst der Energie überhaupt ihre fach- 
wissenschaftliche Geltung erobert hatte, durch Hebmann von Helm- 
holtz. In den drei 1882 und 1883 erschienenen Abhandlungen, die 
den gemeinsamen Titel: „Die Thermodynamik chemischer Vorgänge" 
fuhren, behandelt er die im Entropiebegriffe liegenden Schwierig- 
keiten auf eine rein energetische Weise. Nicht wie andere vor ihm, 
versucht er die Entropie auf die Mechanik zurückzuführen, auch 
nicht durch mechanische Analogien verständlich zu machen, wie er 
dies später gethan — nein, einfach durch die vom Entropiegesetz 
beschriebenen Erfahrungen selbst läßt er sich einen Schritt vorwärts 
fuhren und zeigt, daß diesen Erfahrungen zufolge, nach denen die 
Wärme eine nicht unbeschränkt verwandelbare Form der Energie 
ist, die Eigenenergie jedes Systems geschieden werden kann in einen 
Anteil, der, so lange die Temperatur unverändert erhalten wird, nur 
als Wärme gewonnen werden kann und in einen bei konstanter 
Temperatur als frei verwandelbare Arbeit abführbaren Anteil. Bevor 
aber diese Trennung der Eigenenergie in zwei Bestandteile, in ge- 
bundene und in freie Energie, uns beschäftigt, muß aus der Thermo- 
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dynamik chemischer Vorgänge eine Untersuchung wiedergegel 
werden, die Helmholtz unabhängig von seinem Begriffe der frek 
Energie und vor dessen Einführung vorträgt. 

Diese Untersuchung betrifft die bei der Arbeit galvanisch! 
Zellen entwickelte Wärme. Schon früher^ hatte Helmholtz 
Thermodynamik angewendet, um in dem einfachen Falle der Kc 
zentrationsketten die Beziehung zwischen der elektromotorische 
Kraft und den stofflichen Veränderungen in der Zelle theorel 
festzustellen (vergl. S. 136). Auf diese Arbeit nimmt Gibbs Bea 
um mit ihr die Richtigkeit der von ihm entwickelten neuen 
schauungen über die Arbeit der galvanischen Zellen zu belegen.] 
GiBBs hat die Sachlage, um die es sich handelt, bereits vortreffliA 
durchschaut, aber doch nicht die quantitative Beziehung festgestellt»! 
die zwischen jener Wärme und Arbeit besteht; es ist das einer der! 
wenigen theoretischen Punkte, in denen er nicht das letzte Wort! 
gefunden hat. Er hebt aber auf das Entschiedenste hervor, dall 
man die Entropie der Salzlösungen in der Zelle nicht vernachlässigea 
dürfe. Die Energieänderung dE der Zelle muß die Bedingung: 

dE= dQ - JdB 
dE^ddS- J'de 

erfüllen, wenn J die elektromotorische Kraft, de die entladene 
Elektrizitätsmenge, dQ die übergegangene Wärme darstellt, ö die 
Temperatur, S die Entropie. In der Formel 

Jds^ -dE+ ddS 

die Entropie wegzulassen, ist ungerechtfertigt. Es wird, sagt Gibbs, 
„häufig angenommen, daß weder Wärme noch Kälte beim Durch- 
gang eines Stromes durch einen vollkommenen elektrochemischen 
Apparat hervorgebracht wird (mit Ausnahme der Wärme, welche 
durch Vergrößerung der Zeit, während welcher eine gegebene 
Elektrizitätsmenge durchgeht, unbegrenzt vermindert werden kann) 
und daß in der Zelle Wärme nur durch Vorgänge von sekundärer 
Natur erzeugt werden kann, welche nicht notwendig und unmittel- 
bar mit dem Vorgange der Elektrolyse verknüpft sind. Diese An- 
nahme scheint durch keinen genügenden Grund gerechtfertigt zu 
werden/' 



^ WiED. Ann. 3; Berl. Monatsber. 1877; Wiss. Abb. Bd. 1. 
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2. Diesen Standpunkt macht Helmholtz zu dem seinigen: in 
Ä Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer Vorgänge sagt 
•: „Die Vorgänge in einem konstanten galvanischen Elemente, 
eiche bei verschwindend kleiner Stromintensität vor sich gehen, 
obei man die dem Widerstand und dem Quadrat dieser Intensität 
roportionale Wärmeentwickelung im Schließungsdrahte als ver- 
iliwindende Größen zweiter Ordnung vernachlässigen kann, sind 
>llkommen reversible Prozesse und müssen den thermodynamischen 
«setzen der reversiblen Prozesse unterliegen. Wenn wir ein galva- 
isches Element von gleichmäßiger absoluter Temperatur haben, 
> wird dessen Zustand, wenn das elektrische Quantum d € hindurch- 
aht, dadurch verändert, daß eine dieser Größe dB proportionale 
liemische Veränderung eintritt, und wir können den Zustand des 
Hements betrachten als definiert durch die Menge von Elektrizität 6, 
ie in einer bestimmten, als positiv angenommenen Richtung durch 
asselbe hindurchgegangen ist Wenn die Enden der konstanten 
iatterie mit den beiden Platten eines Kondensators von sehr großer 
Kapazität verbunden sind, der zur Potentialdifferenz A geladen ist, 
Jo würde der Übergang der Menge d c von der negativen zur posi- 
tiyen Platte des Kondensators der Zunahme AdB im Vorrate vor- 
handener elektrostatischer Energie entsprechen/* Nun besteht zwi- 
schen dieser Energie, femer der Wärme d Q, die dem Elemente zu- 
gefährt werden muß, um bei der genannten Überleitung von d e seine 
Temperatur konstant zu halten, endlich der Eigenenergie E des 
Elementes, die als Funktion von ö und € zu betrachten ist, folgende 
Gleichung: 

1) äE=4^dd+ i—de=^dQ--Ade. 

O u OB 

Weiter ist nach dem Entropiegesetze: 

2) d8^\äQ = \\^äe + \['^-+A)ds. 

Aus der Beziehung: 

d (1 dE\_d(l 

folgt bei konstantem d 



d E 
de 



+ A 



md demgemäß liefert 1) die Helmholtz' sehe Formel: 

Helm, Energetik. 12 
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4) dO = ö^^-rf€ 

bei konstantem 0. 

Diese Entwickelung läßt sich genau der Ableitung der Cla- 
peykon' sehen Formel nachbilden (vergl. S. 141); man braucht nur ]> 
für J und V für e zu setzen, um diese zu erhalten. So bietet sie 
ein hervorragendes Beispiel für die Analogie der Energieformen. 

Die bald durch Experimente bestätigte Formel 4) hat kräftig 
anregend gewirkt. Daß ganz mit den alten Methoden der 
Thermodynamik, bloß durch Einstellen von Jds statt ^ (Z F, eine 
neue Wahrheit zu finden war, — noch mehr, daß Helmholtz' 
Autorität diese Formel deckte, — das mußte die Aufmerksamkeit 
auf derartige Gedankengänge hinlenken. 

Die Helmholtz' sehe erste Arbeit über die Thermodynamik 
chemischer Vorgänge bringt aber die obige Entwickelung nur in der 
Einleitung, gleichsam beiläufig. Der Hauptinhalt jener Arbeit ist 
ein ganz anderer, er eröfihet der Thermodynamik eine neue Methode. 

3. Wie Helmholtz' Jugendarbeit über die Erhaltung der Kraft, 
so sind auch die großen Untersuchungen, mit denen er als Greis 
die Energieideen bereichert hat, im letzten Grunde von dem Stand- 
punkte aus geschrieben, den Prinzipien der Mechanik ein 
weiteres Anwendungsgebiet zu erobern. Wie in der Arbeit 
von 1847 sind es daher auch jetzt zwei Bahnen, die er verfolgt 
Einerseits unternimmt er es, den auf thermodynamischem Gebiete 
gewonnenen nicht-mechanischen Begriffen durch neue mathematische 
Wendungen dieselbe sichere Gebrauchsfähigkeit zu verleihen, die 
seit einem Jahrhundert die mechanischen Begriffe auszeichnet; 
andererseits versucht er, jene thermodynamischen Begriffe gänzHch 
auf das Gebiet der Mechanik hinüberzuspielen, sei es durch eine 
geeignete mechanische Hypothese der Wärmeerscheinungen, sei es 
durch bloße mechanische Analogie, die dann wenigstens die mathe- 
matische Arbeit bei der Behandlung eines nicht-mechanischen 
Problems identisch machen würde mit der Aufstellung der dynami- 
schen Differentialgleichungen. Während aber in der Arbeit über die 
Erhaltung der Kraft die Ansätze zu diesen verschiedenen Richtungen 
sich durchdringen, scheidet Helmholtz in den Arbeiten der letzten 
Jahrzehnte seines Lebens die verschiedenen Wege und widmet ihnen 
gesonderte Abhandlungen.^ 

* Man vergl. Köniqsberger, H. v. Helmholtz' Untersuchangen über die 
Grandlagen der Mathematik und Mechanik. Heidelberg 1895; E. du Bois- 
Retmond, H. V. Helmholtz, Gedächtnisrede. Leipzig 1897. 
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Der rein energetischen Behandlungsweise, mit der wir es in 
diesem Abschnitte zu thun haben, sind die Arbeiten zur Thermo- 
dynamik chemischer Vorgänge gewidmet. „Die Dynamik hat*', so 
Ijeginnt Helmholtz den § 1 dieser Arbeiten, „eine große Ver- 
einfachung und Verallgemeinerung ihrer analytischen Entwickelungen 
dadurch erreicht, daß sie den Begriff der potentiellen Energie 
(negativ genommene Kräftefunktion nach C. G. J. Jacobi, Ergal nach 
[ CiiAUSiüS, Quantität der Spannkräfte nach Helmholtz) eingeführt 
[ hat In den bisherigen Anwendungen dieses Begriffes sind aber 
[ Änderungen der Temperatur der Regel nach nicht berücksichtigt, 
■ entweder weil die Kräfte, deren Arbeitswert man berechnete, über- 
haupt nicht von der Temperatur abhängen, wie z. B. die Gravitation, 
oder weil die Temperatur während der untersuchten Vorgänge als 
konstant, beziehlich als Funktion bestimmter mechanischer Ände- 
rungen (z. B. bei der Schallbewegung als Funktion der Dichtigkeit 
des Gases) angesehen werden konnte. Allerdings konnten die im 
Werte des Ergals vorkommenden physikalischen Konstanten, wie die 
Dichtigkeit, die Elastizitätskoeffizienten u. a. m. mit der Temperatur 
variieren, und in diesem Sinne war jene Größe allerdings schon eine 
Funktion der Temperatur. Dabei blieb aber die im Werte jedes 
Ergals vorkommende Integrationskonstante vollkommen willkürlich 
fär jede neue Temperatur zu bestimmen, und man konnte die Über- 
gänge von einer zur anderen Temperatur nicht machen. Wie dies 
zu thun sei, ergiebt sich indessen leicht aus den von Hm. Clausius 
aufgestellten beiden Grundgleichungen der Thermodynamik." 

4. In diesen Grundgleichungen bringt nun Helmholtz von 
vornherein eine sehr beachtenswerte Verallgemeinerung an, die 
bis dahin nur der damals noch unbeachtete Gibbs gewagt hatte. 
Neben der Temperatur ö führt er, nicht nur wie bis dahin die klas- 
sische Thermodynamik, einen weiteren Parameter ein, sondern eine 
beliebige Anzahl solcher und setzt demgemäß das Differential der 
Eigenenergie E eines Systems von Massen, welche gleiche Tempe- 
ratur ö besitzen und gleiche Temperaturänderungen erleiden, 

5) dE=dQ-^P,dp,= ^dd + ^^dp„ 

indem er unter Padpa die ganze bei der Änderung dpa zu erzeu- 
gende, frei verwandelbare Arbeit versteht, welche teils auf die Körper 
der Umgebung übertragen, teils in lebendige Kraft der Massen des 
Systems verwandelt werden kann. Sind nun die Änderungen, die 

12* 
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sich im System zntragen^ reversibel, und dies verlangt, nachdem 
bereits die Gleichmäßigkeit der Temperatur gefordert worden ist, 
nur noch, daß keine neue Wärme auf Kosten anderer Energieformen 
erzeugt wird, so ist auch: 

Die Elimination von dQ aus den Gleichungen 1) und 2) giebt 

7^ es __ }^ dE i^-_L (^ ju p\ 

^ 86 ~~ d ' dß ' dp^ "" 6 [dp^ ■*" V' 

Daraus folgt zunächst 

8) P. = ^|-(ö-Ä-^). 

und wenn weiter der zweite Differentialquotient 

dd'dp^ 
auf doppelte Weise aus den Gleichungen 7) gebildet wird, so kommt 

Nun führt Helmholtz die Funktion 

10) F=E'-'d'S 

ein, dieselbe, die Gibbs benutzte, eine eindeutige Funktion der 
Größen ö und paj ebenso wie E und S es sind. Sie enthält, da in 
E und S willkürlich wählbare Konstanten stecken, ein willkürliches 
Glied von der Form E^ — d-S^. Mit Hilfe von F wird nach 8) 

^^) ^^ dp,' 

d. h. F ist die potentielle Energie des Systems bei allen isothermen 
Änderungen, und zwar für alle unbeschränkt verwandelbaren Arbeits- 
werte. Außerdem folgt aus 10) mit Eücksicht auf 7) 

also 

13) E=F-d-^. 

Für die Funktion F schlägt Helmholtz den Namen freie 
Energie vor, weil sie für die frei verwandelbaren Energieformen 
Pdp die Rolle der potentiellen Energie spielt Demgemäß erhält 
der Ausdruck 
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1 



14) 



E-F= -d-^.^ = es 

dF 



•"» 



den Namen gebundene Energie. -^-^ kann sich nur ändern durch 

Zuleitung von neuer Wärme dQ, d. h. solcher Wärme, die ent- 
weder aus der Umgebung zugeleitet oder durch überflihrung frei 
yerwandelbarer Arbeitsäquivalente in Wärme neu erzeugt ist. 



Achter Abschnitt 

Weitere Entwickelung der Lehre von der freien Energie. 

1. Die in analytischer Beziehung große Tragweite der Hblm- 
HOLTz'schen Methode, die Thermodynamik an die Funktion F^E—dS 
zn knüpfen, wurde zuerst von Duhem ^ erkannt und ausgebeutet, und 
o ko=i ^it dem Erscheinen seines Buches über das thermodynamische 
Potential hat dieser französische Forscher mit seltener Rührigkeit 
das ganze Gebiet theoretischer Naturforschung durchgearbeitet, um 
es mit immer gesteigerter analytischer Strenge diesem Begriffe unter- 
zuordnen. 

Nach Clausius' Gleichung für die unkompensierte Verwandlung 
während eines Ejreisprozesses, der beliebig den Zustand 1 in 2 und 
dann umkehrbar 2 in 1 überführt (Formel 8 Seite 123): 

2 



N = Ä2-^i-/ 



6 



folgt flir isotherme Prozesse unter Rücksicht auf 



TDej 



2) 



dE=dQ + dA 



die weitere Formel 

2 

3) N = Ä,-Äi-^';-^' + -JjaX 

1 

Nun setzt Duhem 

4) H = N:0 

und nennt N die unkompensierte Arbeit So kommt 



6) 



N= dS^'-dS^-E^+E^ + fdÄ, 

1 



* Dtjhek, Le potentiel thermodynamique. Paris 1886. 
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Weiter nimmt Duhem an, daß für die äußere Arbeit ein Poten- 
tial W bestehe, so daß 

6) -/rf^ = Tr2-TF, 

1 

nnd erhält 
indem er setzt 

8) n^E-os + w. 

Diese Funktion ii nennt Dühem das thermodynamische Poten- 
tial. In dem Falle, daß auf das betrachtete System ein konstanter 
gleichmäßiger Normaldruck P wirkt, ist 

-dIF= -^ PdV== ^d{P'V) 

9) ' W=PV, 

und ii geht dann über in die Funktion 

10) H^E-^dS+PV, 

auf die bereits Gibbs und Massieu geführt worden waren und die 
Duhem thermodynamisches Potential bei konstantem Druck nennt 
Ist aber auch noch das Volum V konstant, so wird dW=Ovini 
ii geht über in die von Helmholtz, wie früher von Gibbs und 
Massieü eingeführte Funktion 

11) F=E-dS, 

die sich als thermodynamisches Potential bei konstantem Volum 
darstellt. 

Für jeden Fall aber gilt nach 7) der Satz, daß die unkompen- 
sierte Arbeit, die bei einer isothermen Änderung erzeugt wird, ent- 
gegengesetzt gleich der Änderung des thermodynamischen Poten- 
tials ist. 

Weil nun nach Clausius die unkompensierte Verwandlung N 
nie negativ sein kann, also nach 4) auch Duhem's unkompensierte 
Arbeit nie negativ ist, folgt, daß das thermodynamische Potential 
nur abnehmen kann, bei umkehrbaren Vorgängen konstant, in sta 
bilem Gleichgewicht ein Minimum ist. 

Die Werte, welche die Funktionen H und F bei vollkommener 
Gasen besitzen, hat Gibbs aufgestellt und benutzt, nachdem bereite 
Massieu sich mit ihnen beschäftigt hatte. Mit Hilfe der GiBBs'scher 
Formeln giebt nun Duhem eine Zusammenstellung der wichtigster 
Ergebnisse, welche der Thermodynamik chemischer Vorgänge bis 
1886 gelungen waren. Einheitlich aus den Eigenschaften der ther- 
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jnodynamischen Potentiale leitet er die Erscheinungen bei Aggregats- 
änderungen und Dissoziationen her, z. B. auch die von Moutier 
ausgebildete Lehre von dem dreifachen Punkt, in dem sich die 
Spannungskurven der drei möglichen Aggregatsänderungen einer ge- 
gegebenen Substanz schneiden müssen, femer die KiBCHHOFF'schen 
und HoRSTMANN'schen Formeln, Gibbs' Untersuchungen über Gas- 
gemische, die chemischen Reaktionen unterliegen, und Helmholtz'. 
Gleichungen für die Wärmeentwickelung in der galvanischen Zelle 
und für die elektromotorische Kraft der Konzentrationsketten. 

2. Die durch Helmholtz entwickelte Lehre von der freien 
Energie ist von seinem Sohne Robert in wenigen Sätzen zusammen- 
gefaßt worden^, von denen die ersten sechs hier folgen sollen: 

„1. Jedem (chemischen) Körper oder System von Körpern kommt 
ein bestimmtes Quantum von „freier Energie" zu, welches nur 
von der Temperatur und seinem augenblicklichen Zustand (z. B. 
Aggregatzustand) abhängt, nicht aber von dem Wege, auf welchem 
dieser Zustand erreicht wurde. 

Davon zu unterscheiden ist die „Gesamtenergie", welche 
außer der „freien" Energie noch das Äquivalent der im Körper ent- 
haltenen unverwandelbaren Wärme umfaßt. 

2. Die Arbeit, welche durch irgend eine isotherme Zustands- 
änderung (z. B. chemischen Prozeß, Lösung, Aggregatsänderung, 
Änderung der Kapillarfläche) in maximo geleistet werden kann, ist 
zu messen durch die eintretende Abnahme der freien Energie, 
während die Differenz der Gesamtenergie das Maximum der mög- 
lichen Wärmeabgabe angiebt. 

Die „freie" Energie spielt daher für chemische Systeme dieselbe 
Rolle, wie die „potentielle'^ Energie für mechanische. 

3. Demgemäß ist ein chemisches System nur dann in stabilem 
Gleichgewicht, wenn seine freie Energie den kleinsten bei der 

f herrschenden Temperatur möglichen Wert angenommen hat. 

Von selbst eintretende Prozesse sind daher immer solche, 
welche das System von einem Zustand größerer zu dem der klein- 
sten „freien" Energie hinführen. 

Beides gilt nicht von der Gesamtenergie (z. B. nimmt dieselbe 
bei Kältemischungen von selbst, d. h. durch Aufnahme äußerer 
Wärme zu). 



* WiED. Ann. 30, 1887, S. 401. 
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4. Dennoch kommen labile Zustände vor (z. B. Übersättigung 
Unterkühlung), bei welchen die freie Energie nicht ein Minimum ist 
Dieselben können durch sehr kleine Kräfte dauernd aufrecht erhaiiea 
werden, nach deren Entfernung oder Überwindung sie erst „au»» 
gelöst'', d. h. zu selbstthätigem Übergang in den stabilen Zustand 
veranlaßt werden. 

Bei diesem Übergänge wird natürlich ganz ebenso wie ta 
anderen Übergängen eine dem AbfaU der freien Energie entspre- 
chende Arbeit geleistet oder eine der Differenz der Gesamtenergie 
äquivalente Wärme abgegeben. Es existiert daher auch kein Grund, 
dieselben Schlüsse nicht auch auf solche labilen Zustände ebenso 
anzuwenden, wie auf die stabilen. 

5. Im allgemeinen kann man also sagen, daß, wenn zwei Zu- 
stände eines Kölners in gegenseitiger Berührung vorkommen, ohne 
sich zu stören, dieselben gleiche freie Energie besitzen müssen. 

6. unter den möglichen isothermen Zustandsänderungen sind 
speziell die reversibeln die günstigsten. Denn nur sie leisten 
wirklich das Maximum der Arbeit, welches die Abnahme der freien 
Energie mißt. Darum können aber auch, wenn zwei isotherm- 
reversible, jedoch sonst beliebige Wege zur Verfügung stehen, die 
gelieferten Arbeitsgrößen unmittelbar gleich gesetzt und auf diese 
Weise Beziehungen zwischen den beiderseitigen Kräften und Weg- 
parametem gewonnen werden. 

Auch die bei diesen Prozessen auftretenden Wärmemengen sind 
vom Wege unabhängig, nämlich gleich der Differenz der nicht-ver- 
wandelbaren Wärme. Dieselbe ist aber nicht identisch mit der 
sogenannten „Wärmetönung" chemischer Prozesse, welche vielmehr 
nur durch einen vollständig irreversiblen, d. h. arbeitslosen Prozeß 
mit wenigstens gleichen Endtemperaturen geliefert wird und der 
Änderung der Gesamtenergie entspricht." — 

Schon in dieser Darlegung, welche die analytische Bedeutung der 
freien Energie treffend hervortreten läßt, zeigt sich das Streben, die 
freie Energie als eine der Eigenenergie auch physikalisch mindestens 
gleichberechtigte Funktion erscheinen zu lassen, während sie doch, 
wie wir seit Gibbs wissen, nur eine unter vielen aus der Eigen- 
energie ableitbaren Funktionen ist, die je nach den Bedingungen, 
unter denen der betrachtete Prozeß verläuft, auszuwählen sind. Ihr 
Wert liegt allein in dem analytischen Vorteil, den sie gewähren; 
ist ö neben den p^i unabhängige Veränderliche, so ergeben sich aus 
der Funktion F dieser Größen zufolge der Gleichung 
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dF=:d{E'-dS)=: - SdO- :SPadpa 

sofort die Größen S und P^; dagegen würden aus der Funktion E 
derselben Veränderlichen die Faktoren P nicht folgen, weil 

dE^ddS-^Padpa 
zu 

d E ß d S p 

fährt. 

3. Noch entschiedener als seine Vorgänger sucht Nbenst die 
freie Energie neben die Eigenenergie zu stellen. In seiner Theore- 
tischen Chemie^ versucht er alle analytischen Anwendungen der 
Thermodynamik auf die eine Gleichung zurückzuführen: 

In Lübeck* führte er 1895 aus, daß zu dieser Gleichung noch 
die Gleichgewichtsbedingung: 

und das Gesetz der Energieerhaltung hinzutreten müsse; und weil 
sich daraus alle bisherigen Errungenschaften ergeben, liege ^,zur 
Einführung von Begrififen wie Intensität u. dergl, eigentlich kein 
zwingender Grund vor*'. Daß eine nur für gewisse Bedingungen 
analytisch zweckmäßige Funktion auf dem alle Bedingungen um- 
fassenden und vor allem die physikalische Natur der Dinge fest- 
k haltenden Gebiete der Energetik der Weisheit letzter Schluß sei, 
ei ist schon von vornherein so wenig einleuchtend, daß ein näheres 
Eingehen auf diese Behauptung hier unterbleiben kann. 






4. Eine selbständige Stellung endlich wird der ifreien Energie 
durch Le Chatblieb ^ angewiesen. Er hält geradezu Robekt Mayee's 
Kraft — obschon diese unzerstörbar ist! — für identisch mit Hjelm- 
HOLTz' freier Energie, auch mit Cabngt's puissance motrice und — 
was unter gewissen Einschränkungen richtig ist — mit Thomsgn's 
miivity. Alle Vorgänge, so führt er aus, zerfallen in solche, die 
sich von selbst entwickeln (Fall des Wassers, Übergang der Wärme 



* Neenst, Theoretische Chemie. Stuttgart 1893. 

' Yerhandlangen der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte 1895, 
II, S. 31. 

* Joum. de phys. (3) 3, 1894. 
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vom Kessel zum Kondensator, Verbrennung der G-ase, Auflösong dflsl 
Zinks in Säure) und in solche, die nicht unabhängig von einem Y(»-|:ii: 
gang der ersten Art eintreten, einmal vorhanden aber von sei 
den Sinn des Ablaufs umändern und dadurch in Vorgänge der eisi»! 
Art umschlagen können (Gewichtserhebung, Qaskompression, Ladung 
eines Akkumulators). Bei allen ähnlichen Vorgängen geht eine ge- 
wisse Eigenschaft von einem System auf ein anderes über, nämlid 
die Fähigkeit zu unmittelbarer Umwandlung, entweder bei isohert« 
Zustande des Systems oder unter Hervorrufung einer nmgekehrba | 
Transformation in einem anderen Systeme. Diese Fähigkeit i 
Triebenergie (puissance motrice) heißen, ein Begriff, „der Kausalität 
und Eeziprozität umfaßt'^ 

Zwischen den unmittelbar von selbst verlaufenden Umwand- 
lungen, welche Triebenergie erzeugen, und den umgekehrten Um- 
wandlungen, welche sie verbrauchen, existiert, wie man leicht er- 
kennt, eine Art Umwandlungen, die nicht von selbst eintreten, also 
keine Triebenergie liefern, deren Verlauf in dem einen und anderen 
Sinne aber nur einen unendlich kleinen Aufwand von Triebenergie 
erfordert. Diese Vorgänge heißen umkehrbar und jeder ihnen an- 
gehörige Zustand ein Gleichgewichtszustand. 

Für die Triebenergie gelten nun drei Erfahrungssätze. 

Der erste kommt auf unseren Satz von der Erhaltung der 
Kapazitäten (vergl. Teil 7) hinaus und wird als Satz von der Er- 
haltung der Kapazität der Triebenergie bezeichnet, aber in einer 
weder unmittelbar einleuchtenden noch für weitere Schlüsse sehr 
geeigneten Form ausgesprochen. 

Der zweite heißt Satz von der Erhaltung der Triebenergie und 
behauptet, daß diese nicht geschaffen werden kann. 

Der dritte wird Satz von der Erhaltung der Energie genannt 
und lautet: „Es ist unmöglich, Triebenergie zu zerstören, ohne Wärme 
zu schaffen." 

Die Arbeit Le Chatelxer's ist von echt energetischem Geiste 
durchzogen, der den Blick auf das Naturganze richtet und die 
Mannigfaltigkeit der Erscheinungen zu umspannen bemüht ist, auch 
hat es Le CnATELiEß in hervorragender Weise verstanden, die Thermo- 
dynamik der mathematischen Chemie dienstbar zu machen.^ Seine 
eigenartige Begründung der Energetik wird man aber nach obigen 
Andeutungen kaum als glücklich und zweckmäßig bezeichnen 
können. 

^ Ann. des mines 1888; auch besonders erschienen als: Recherches ^xperi- 
mentales et th^oriques sur les 6quüibres chimiques. Paris 1888. 
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5. Die großen Hofliiuiigen, welche Helmholtz und seine Schüler 
f die freie Energie setzten, scheinen mir weit übertrieben zu sein. 
3r ganze Sachverhalt wird völlig übersichtlich bei einem Blick auf 
[BBS' Gleichungen 10) bis 13) S. 160 oder 15) bis 18) S. 161. Sie 
hren, daß Helmholtz' freie Energie F keineswegs eine selbständige 
olle spielt, daß ihr vielmehr bei verschiedenen Anderungsbedingungen 
38 Systems verschiedene Funktionen als gleichberechtigt zur Seite 
jstellt werden können. Sie lassen vor allem als die Größen, welche 
letzter Instanz für die chemischen Veränderungen maßgebend sind, 
e chemischen Potentiale 11 oder allgemeiner Hjelmholtz's P^ hervor- 
öten, während die Funktionen E, F, O und H nur die unter ver- 
hiedenen Bedingungen anwendbaren analytischen Hilfsmittel sind, 
jlche es ermöglichen, die Größen 77 bez. P^ im gegebenen Falle als 
ifferentialquotienten einer einzigen eindeutigen Funktion darzustellen. 

Wenn noch andere Fc^ als der äußere Druck konstant erhalten 
3rden sollen, treten weitere derartige Funktionen auf, z. B. (vergl. 
177) bei konstanter elektrischer Spannung die Funktion E + A't. 
ißt man aber die verschiedenen Bedingungen, denen die frei ver- 
mdelbare Arbeit unterworfen sein kann, außer acht, so bleibt doch 
neben F gleichberechtigtes Potential, E nämlich für isentropische 
)z. adiabatische, wie F für isotherme Änderungen. 

Es ist also auch Helmholtz nicht gelungen, die alte Rankine'- 
he Idee zum Ziele zu führen, von der S. 112 f. berichtet wurde, 
ie Eigenenergie läßt sich keineswegs schlechthin in zwei Arten 
beiden, wie es die Namen freie und gebundene Energie doch wohl 
ideuten sollen, vielmehr ist unter anderen Anderungsbedingungen 
ich ein anderer Teil der gesamten Eigenenergie „frei*', d. h. Potential- 
nktion für die äußere Arbeit. Es liegt auf der Hand, daß wie 
i Rankine auch bei Hjelmholtz der alte Spuk der mechanischen 
fpothese Schuld ist an der Meinung, die Eigenenergie ließe sich 
zwei Teile absolut, ohne Rücksicht auf die jeweiligen Bedingungen 
r Änderung zerlegen. Rankine dachte sich die beiden Teile als 
tuell und latent; auch Hjelmholtz schließt seine Herleitung der 
den Energie mit einem Rückfall in die mechanische Hypothese, 
) er sonst, wie bereits hervorgehoben, in den Arbeiten zur Thermo- 
Qamik chemischer Vorgänge gänzlich meidet. „Wir bedürfen", 
^ er, „schließlich noch eines Ausdrucks, um das, was die theo- 
ische Mechanik bisher als lebendige Kraft oder aktuelle Energie 
zeichnet hat, deutlich zu unterscheiden von den Arbeitsäquivalenten 
r Wärme, die doch auch größtenteils als lebendige Kraft unsicht- 
rer Molekularbewegungen aufzufassen sind. Ich möchte vorschlagen. 
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erstere als die lebendige Kraft geordneter Bewegung zu be- 
zeichnen. Geordnete Bewegung nenne ich eine solche, bei wd- 
eher die Geschwindigkeitskomponenten der bewegten Massen ab 
differenzierbare Funktionen der Raumkoordinaten angesehen werden 
können. Ungeordnete Bewegung dagegen wäre eine solche, bei 
welcher die Bewegung jedes einzehien Teilchens keinerlei Art von 
Ähnlichkeit mit der seiner Nachbarn zu haben brauchte. Wir haben 
allen Grund zu glauben, daß die Wärmebewegung von letzterer Art 
ist, und man dürfte in diesem Sinne die Größe der Entropie als 
das Maß der Unordnung bezeichnen. Für unsere, dem Molekularbau 
gegenüber Verhältnismäßig groben Hilfsmittel ist nur die geordnete 
Bewegung wieder in andere Arbeitsformen frei verwandelbar." 

Die Thatsache, daß beim Stoß und bei der Beibung die kine- 
tische Energie sich auf kleinere Massen zerstreut und dabei gleich- 
zeitig Wärme auftritt, hat freilich seit alter Zeit den Gedanken er- 
weckt, die Wärme sei selbst nichts anderes als auf sehr kleine 
Teilchen zerstreute kinetische Energie. Aber wir können heute 
behaupten, daß dieser Gedanke unberechtigt ist Von zwei Dingen 
eins: Entweder die kleinsten Teile, deren Bewegung mit Wärme 
identisch sein soll, sind noch endlich, Atome im gewöhnlichen 
Sinne; oder sie sind selbst unendlich klein, den Baum stetig erfül- 
lend. Im ersten Falle wäre die Wärme ein absolut angebbarer 
Teil der Gesamtenergie, während zufolge der Untersuchungen von 
Gebbs es ganz und gar von den Bedingungen, denen das System 
unterliegt, abhängt, wieviel Energie im HELMHOLTz'schen Sinne frei 
verwandelbar ist, wieviel gebunden. Der erste Fall widerspricht also 
der Erfahrung. Denkt man sich aber die Wärme als die auf un- 
endlich kleine Massenteile zerstreute kinetische Energie, so hat man 
einen Grenzübergang auf Unendlichkleines auszuführen, und es ist 
dann allerdings möglich, daß dieser je nach den Bedingungen, denen 
das System unterliegt, verschiedene Werte ergiebt. Aber wenn das 
so ist, wenn der Grenzübergang unter verschiedenen Bedingungen 
Verschiedenes ergiebt, so bleibt von der mechanischen Auffassung 
der Wärme nichts übrig, als ein analytischer Prozeß, keine anschau- 
liche Vorstellung. So wenig wie eine unendliche Reihe eine ratio- 
nale oder überhaupt eine bestimmte Zahl zu sein braucht, obschon 
sie aus rationalen Zahlen formell bestimmt aufgebaut ist, so wenig 
ist dann Wärme Bewegung. Es war ein einfaches klares Wort, das 
einst ßoBEET Mayer gesprochen hatte (S. 22): Um Wärme zu werden, 
muß die Bewegung aufhören Bewegung zu sein. Selbstverständlich 
steht es frei, Wärme auch fernerhin als Molekularbewegung anzu- 
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: sehen, wenn man sie nicht mit gebundener Energie identifiziert, so 
^..daß dann nicht „die Größe der Entropie das Maß der Unordnung^' 
t ist Nnr bleibt dann die Frage: Welchen Nutzen gewährt eine solche 
: Ansicht vom Wesen der Wärme? 



Neunter Abschnitt. 

Planck's Behandlung des Entropiebegriffes. 

1. Als wissenschaftliche Durchführung der HoBSTMANN'schen 
Gedanken erscheinen die Beiträge Planck's zur mathematischen 
Chemie. Schon ihr Titel „über das Prinzip der Vermehrung der 
Entropie" bekundet den Anschluß an Hobstmann's Idee. Planck 
hat sich in ganz selbständiger Weise in das Entropieprinzip ver- 
tieft (vergL S. 97) undx wendet dieses nun auf chemische Reaktionen 
an, indem er die thermodynamischen Potentiale nur als bei der 
Analyse auftretende Größenverbindungen einführt und ihnen nicht 
die selbständige Bedeutung beilegt wie Helmholtz oder dessen 
andere Nachfolger. 

Es erscheint daher notwendig, vor dem Besprechen der Arbeiten 
Planck's über chemische Reaktionen den Standpunkt kennen zu 
lernen, den er der Entropiefunktion gegenüber einnimmt, und des- 
halb auf eine ältere Arbeit von ihm zurückzugehen, in der die reine 
Theorie der Entropie ohne Beziehung auf chemische Verwendung 
aufgestellt wird. Es ist die Abhandlung „Über den zweiten Haupt- 
!e| Satz der mechanischen Wärmetheorie", die schon 1879 erschienen 
ist und auf die wir bereits S. 97 Bezug nahmen. 

„Betrachten wir in der Natur irgend einen Prozeß, der eine 
Beihe von Körpern aus einem bestimmten Anfangszustand in einen 
^\ bestimmten Endzustand überführt (wobei stets alle Körper, die 
3i| durch den Prozeß irgend welche Veränderungen erleiden, mit in 
denselben einbegriflfen gedacht werden). Wenn wir uns nun diesen 
Endzustand als den Anfangszustand eines anderen Prozesses ge- 
geben denken, so sind zwei Fälle möglich: Entweder läßt sich dieser 
neue Prozeß auf irgend eine Weise so einrichten, daß er genau 
den ehemaligen Anfangszustand herbeiführt, oder es läßt sich dies 
nicht bewerkstelligen. 

Das Eintreten des einen oder anderen Falles hängt offenbar 
lediglich ab von der Beschaffenheit des Anfangs- und des End- 
zustandes des erstbetrachteten Prozesses; daher können wir die 
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beiden möglichen Fälle durch folgende anschauliche Bezeichnnugj 
unterscheiden: Im ersten Falle hat die Natur gleiche Vorliebe ffirj 
den Anfangs- und Endzustand, im zweiten Falle hat die Natur | 
mehr Vorliebe für den Endzustand als für den Anfangszustand; 
denn in jenem Falle ist in der Natur zwischen den beiden Zn- 
ständen nach beiden Richtungen hin ein Übergang möglich, in diesem 
jedoch nur in einer bestimmten Richtung." 

„Nach dieser Unterscheidung lassen sich sämtliche Naturprozesse 
klassifizieren: 

1. in solche, für deren Endzustand die Natur die gleiche Vor- 
hebe hat wie für den Anfangszustand, und die wir neutrale Pro- 
zesse nennen möchten; 

2. in solche, für deren Endzustand die Natur mehr Vorliebe 
hat, wie für den Anfangszustand — natürliche Prozesse." 

Nun macht Planck, zunächst nur hypothetisch, die Annahme, 
daß für jeden Zustand eines Systems von Körpern eine bestimmte 
Funktion S existiert, abhängig von den Bestimmungsstücken dieses 
Zustandes, deren Wert das Maß der Vorliebe der Natur für diesen 
Zustand bildet, und bestimmt dann S für vollkommene Gase. Selbst- 
verständlich müssen die Zustände, deren Ä'- Werte verglichen werden 
soUen, überhaupt vergleichbar sein, d.h. der Übergang von einem 
zum anderen darf weder mit Verlust von Materie noch mit Verlust 
von Kraft verbunden sein; es müssen vielmehr beide Zustände 
1. dieselben Substanzen umfassen in gleichen Quantitäten, 2. gleiche 
Mengen von Eigenenergie enthalten. 

Wird durch umkehrbare Änderung der Temperatur d und 
des Volums V eines Gases, das den Druck P ausübt, ein schwerer 
Körper gehoben, so wächst die Eigenenergie des Gases um od^t 
während die mechanische Arbeit PdV m potentieller Energie des 
schweren Körpers angesammelt wird. Der Energiebesitz des ans 
dem Gase und dem schweren Körper bestehenden Systems bleibt 
unverändert, wenn: 

1) {) = cdd + PdV, 
Zufolge der Gleichung: 

2) PV = Rd 
geht diese Bedingung über in: 






3) 



= cdd + ^dV 



d. i. 



\\ 
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Liid diese Bedingung kann man dS = schreiben, wenn man setzt: 

•\ JO dß . r, d V 

}) dS = c -j- + R-y ^ 

5) S==^cld + Ä/F+Const. 

Die hier eingeführte Funktion S hat nun nicht nur die eben 
bewiesene Eigenschaft, sich bei einem umkehrbaren Prozesse nicht 
zu ändern, sie wächst auch bei einem nicht-umkehrbaren. Indem 
nämlich Planck als ein dem CABNor-CLAUsiüs'schen Prinzip analoges 
neues Prinzip den Erfahrungssatz einfuhrt: „Ein Körper kann nicht 
ohne Kompensation bei gleichbleibender Energie sein Volum ver- 
klemem^^ stellt sich ihm die Volumzunahme eines Gases als ein 
natürlicher Prozeß dar, wenn sie ohne Überwindung eines äußeren 
Druckes und ohne Temperaturänderung erfolgt In diesem Falle ist 
dö = und d V positiv, daher 

7) dS>Q. 

In dem oben besprochenen Falle z. B., daß die Wärmemenge Q 
von einem Gase auf ein anderes übergeht, steigt die Entropie des 
zweiten Gases um: 

Während die des ersten abnimmt, nämlich um den negativen Betrag 

d ' V 

^i^i^ + ^i^y; 

zunimmt. Die gesamte Entropiezunahme ist daher, falls die Volume 
der Gase während des Wärmeüberganges konstant erhalten werden: 

"i't + '^'t" 

Das ist aber mit Kücksicht darauf, daß bei konstantem Volum 
3 = — c^ (öj' — öj) = c^ (ög' — ög) ist, gleichwertig mit: 

Daher bedingt ein Übergang des WärmediflFerentials d Q die 
Sntropiezunahme : 

ie in der That, identisch mit dem Verwandlungswert der Wärme- 
lenge d Q, stets positiv ist. 
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3. Um nun den Wert der Entropie für einen beliebigen KöipÄlf" 
zu ermitteln, führt Planck den Ejreisprozeß in seinen GedankeUfr 
gang ein. Er läßt den Körper, ftir den die Entropiefunktion e^| 
mittelt werden soll, einen Kreisprozeß durchlaufen und denkt odi' 
als Wärmespeicher Gase, die bei konstantem Volum Wärme abgebe» 
oder aufaehmen. Giebt ein solches Gas bei der Temperatur 6 difr 
Wärme d Q ab, und erwärmt sich dadurch um — c? ö, so erhöht sich 
seine Entropie nach 5) um — cdd:d =^ — dQid. 

Der den Kreisprozeß ausführende Körper bildet zusammen mit 
den Wärmespeichem, aus denen er Wärme nimmt oder an die er 
Wärme giebt und mit einem beliebigen Mechanismus, an den er 
Arbeit abliefert oder aus dem er Arbeit empfängt, ein System, das 
keine Stoff- und keine Energieänderung erleidet. Da letzteres anch 
für den arbeitenden Körper für sich allein zutrifft, wenn man nur 
seine Zustände bei Beginn und am Schlüsse des Kreisprozesses ins 
Auge faßt, so sind nur die Entrojieänderungen in den Wärme- 
speichem zu berücksichtigen und, da diese Gase sind, so ist der ge- 
samte Entropiewert des Kreisprozesses: 



dQ 

6 



>0. 



10) -J- 

wobei die Summierung über alle Wärmespeicher zu erstrecken ist 
Bei umkehrbaren Kreisprozessen ist aber ö auch die Temperatur 
des arbeitenden Körpers, und andererseits ist: 

12) dQ=^dE-\- PdV 

durch Zustände dieses arbeitenden Körpers allein darstellbar. Da- 
her ist i 

13) flQ^flÄ^^=o, 

wenn das Integral über alle Zustände erstreckt wird, die der be- 
trachtete Körper während eines umkehrbaren Ejreisprozesses durch- 
läuft. Mithin ist {dE + PdF):d ein vollständiges Differential. Setzt 
man es gleich d S, 

i/i\ ^o dE + PdV 
14) dS =^ z ' 

so genügt die Funktion S nicht nur der Bedingung, sich bei neu- 
tralen Prozessen nicht zu ändern, sondern auch der bei natürlichen 
Prozessen zu wachsen. Um das zu beweisen, zieht Planck wieder 
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Prinzip heran, demzufolge ein natürlicher Prozeß ausgeführt wird, 

Jim ein Körper sich bei dE^ 0, also z. B. adiabatisch ohne Uber- 

idung eines äußeren Druckes ausdehnt. Denn für d ^> 0, dE=^0 

dS positiv. Für vollkommene Gase geht selbstverständlich die 

^Äleichung 14) in 5) über. 

3* Ich habe diese Behandlungsweise des EntropiebegrifFs durch 
Rlanck hier ziemlich ausführlich wiedergegeben, obschon sie bisher 
keine Anregung zu weiteren Arbeiten in dieser Kichtung gegeben 
liat Aber die Schwierigkeiten des EntropiebegrifFs sind, so erheb- 
Kch, daß jeder Versuch, sie zu bewältigen, besondere Beachtung ver- 
dient Zu einer Zeit, wo man diese Schwierigkeiten durch mecha- 
: nische Deutung des EntropiebegrifFs glaubte beseitigen zu können, 
f liat Planck die Selbständigkeit besessen, in rein energetischer 
Weise sie zu überwinden. Denn welche Behandlungsweise verdiente 
mehr diesen Namen, als der Plan, die Entropie unmittelbar aus 
HDseren allgemeinsten Erfahrungen über die Naturvorgänge herzu- 
leiten oder der Versuch, an die Seite oder sogar an die Stelle des 
CAKNOT-CiiAUSiüs'schen Satzes der klassischen Thermodynamik ein 
neues Prinzip zu stellen und damit die Analogie zum Ausdruck zu 
bringen, die zwischen den Energieformen besteht? Eine eigentüm- 
liche Ironie der geschichtlichen Entwickelung hat es freilich gefügt, 
daß der Mann, der einst mit einem so rein energetischen Programm 
in die Schranken trat, 16 Jahre später mit recht unnötigem Pathos 
die Energetik in der Stunde der Gefahr verleugnete. Vielleicht 
bleibt sie ihm treuer, als er ihr. 

Daß die Aufgabe, die sich Planck gestellt hatte, von ihm gelöst 
worden wäre, will ich übrigens keineswegs behaupten. Es leuchtet 
durchaus nicht ein, daß S die einzige Funktion ist, welche die Vor- 
liebe der Natur für den einen oder anderen unter gegebenen thermisch 
verschiedenen Zuständen mißt; auch ist das Prinzip, das er ein- 
führen will, bei weitem nicht dem CARNOT-CLAUsius'schen Prinzip an 
Überzeugungskraft vergleichbar. Dies wird von Planck selbst da- 
durch zugegeben, daß er in seiner jüngst erschienenen Thermo- 
dynamik^ sein Prinzip durch ein anderes ersetzt, das dem Caenot- 
CLAUsius'schen oder vielmehr dem diesem äquivalenten Thomson'- 
schen Prinzipe (S. 82 und 102) entspricht. Dieses Prinzip faßt er 
in die Worte: „Es ist unmöglich, eine periodisch funktionierende 
Maschine zu konstruieren, die weiter nichts bewirkt, als Hebung 
einer Last und Abkühlung eines Wärmereservoirs.'* 

* Planck, Thermodynamik. Leipzig 1897. S. 80 ff. 
Helm, Energetik. 13 
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Das ältere PLANCK'sche Prinzip dürfte sich vielleicht durch 
dem CABNOT'schen Prinzip genau äquivalente Eifahrungsergebnis 
setzen lassen, daß Volumenergie von selbst nur ans höherem 
auf niederen übergehen kann, und auch in anderer Hinsicht 
die älteren PLANCK'schen Gedanken wert, vor der Vergessenheit bö^i^ 
wahrt zu werden, sei es auch nur, um nach pädagogischer 
sich für das Erfassen des Entropieprinzips forderlich zu erweisöt 

Die zur VeranschauUchung der Entropie erdichtete anthroi 
morphe „Vorliebe der Natur** erinnert übrigens an die nicht lauf | 
vor dem Erscheinen der PLANCK'schen Arbeit veröflFentlichten Ideell 
Zöllnee's^ über die Lustempfindung, die mit dem Übergang potefr] 
tieller in kinetische Energie verbunden sei und die mit dem «A-| 
gegengesetzten Übergang verknüpfte Unlust. 

4. Nicht als Fortschritt kann man die PLANCK'sche Definitira 
der umkehrbaren und nicht-umkehrbaren Prozesse bezeichnen. „Ein 
Prozeß", sagt er,^ „der auf keine einzige Weise vollständig rückgängig 
gemacht werden kann, heißt irreversibel, alle anderen Prozesse re- 
versibel. Damit ein Prozeß irreversibel ist, genügt es also nicht, 
daß er sich nicht direkt umkehren läßt — das ist auch bei vielen 
mechanischen Prozessen der Fall, die nicht irreversibel sind — 
sondern es wird erfordert, daß es selbst mit Anwendung sämtlicher 
in der Natur vorhandenen Reagentien kein Mittel giebt, um, wenn 
der Prozeß abgelaufen ist, allenthalben genau den Anfangszustand 
wieder herzustellen." Es muß davor gewarnt werden, dieser Auf- 
fassung Beweiskraft aus dem Satze zu borgen, daß auf den Zustand 
A der Welt der Zustand B und nicht umgekehrt auf B auch i 
folgt. Mit diesem Satze von der Weltordnung hat der in Eede 
stehende nichts zu thun, obschon es nach der früher von Planck 
den nicht-umkehrbaren Prozessen verUehenen Bezeichnung als natür- 
liche Prozesse, die er allerdings aufgegeben hat, so scheinen könnte. 
Denn Planck muß selbstverständlich den Fall ins Auge fassen, daß 
ein Körper oder ein Körpersystem aus dem Zustande A nach unserer 
Willkür in den Zustand B oder in den Zustand B versetzt werden 
kann; wir müssen, um den einen Zweck zu erreichen, anders ver- 
fahren, andere Keagentien anwenden, als um den anderen Zweck 
zu erreichen; aber möglich ist es uns, beide Absichten nach Wahl 
durchzuführen. In der Weltordnung ist dagegen eine solche Wahl 



* Zöllner, Natur der Kometen. Leipzig 1872. S. 326. 

* Planck, Thermodynamik. Leipzig 1897. S. 77. 
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eschlossen, weil wir mit unserem Wollen selbst ein Teil des aus 
Zustand A in den Zustand B übergehenden Systems sind. 
ebt man aber die Beziehung auf die Weltordnung preis, so er- 
eint der PLANCK'sche Satz äußerst zweifelhaft und unpraktisch, 
ist oflFenbar kein einleuchtender logischer Grund vorhanden, 
aram es nicht möglich sein soll, durch geeignete Einrichtungen 
g|hd>n Zustand B oder B' in den Zustand A zurückzuführen. Das 
ebt Planck selbst ausdrücklich an: „rein logisch genommen ist es 
wohl denkbar, daß eines Tages ein Mittel aufgefunden würde, 
tech dessen Anwendung es gelänge, einen bisher als irreversibel 
f?*tigenommenen Prozeß vollständig rückgängig zu machen". Wie 
'. itber soll man dann erfahrungsmäßig ermitteln, ob „allenthalben" 
der Anfangszustand wieder hergestellt sei oder nicht? Selbst bei 
; "^^rhältnismäßig einfachen Vorgängen kommen fernliegende Dinge in 
',:Jtotleidenschaft, z. B. bei allen Vorgängen, die unter dem Einfluß 
■ der Schwere stehen, der Erdkörper. Und wozu die Weitläufigkeit, 
? die alle elementare Einfachheit und Klarheit preisgiebt? Was in 
aller Welt erreicht Planck, indem er die klassische Definition der 
XJmkehrbarkeit aufgiebt? 




Zehnter Abschnitt. 

Planck's Thermochemie. 

1. Planck wendet nun das Prinzip von der Vermehrung der 
Entropie auf ein System von Körpern an, in welchem die gemein- 
same Temperatur und der gemeinsame Druck P herrscht.^ Das 
System besteht aus beliebig vielen homogenen, sich berührenden 
Körpern, nach GiBBs'scher Bezeichnung Phasen. Der erste dieser 
Körper sei aus einer Anzahl chemisch einfacher oder zusammen- 
gesetzter Stoffe gebildet, denen die Molekulargewichte m, m^, m^ . . . 
zukommen. Er enthalte n-m Gramm (oder n Molen) des ersten 
dieser Stoffe, n^'in^ Gramm des zweiten u. s. f. In dem zweiten 
Körper seien n'^rn, n^^m^^ ... die Mengen derselben Bestand- 
teile u. 8. w. 

Sind nun S^ S', /S"' ... die Entropien der einzelnen Phasen, 
(7 die Entropie des umgebenden Mediums, so erfordert das Prinzip 



^ WiED. Ann. 30, 31, 32, 44, 1887 bis 1891. — Vorlesungen über Thermo- 
dynamik. Leipzig 1897. 
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der Entropievermehrung, daß jede mögliche Änderung des S] 
die Bedingung erfüllt: 

15) ^.S'^- * S'+ 8S"+ ... + Sg > 0, 

da. ja, wie es die Anwendbarkeit des Prinzips fordert, das Sj 
zusammen mit seiner Umgebung keine Änderung der Eigenen 
oder der Stoflfmengen erleidet. Ist nun die aus dem umgebe 
Medium an das System abgegebene Wärme SQ, so ist: 

16) =^ = <^-. 

und nach dem Energiegesetze 12) ist, wenn 2V das Volum 
Systems, JSE seine Eigenenergie darstellt. 

17) 26E=dQ-- 2PSV, 

also: 

8E + P8V 



18) ^^=-2" 



e 

Stellt man nun die Summe S -\- S' + , , . durch 2S dar 
hat man: 

19) 2'[^^-'-^^>0' 

oder ausführlicher: 

'dS 1 ÖE P dV) 
dP dWP ~6"dP 






, (dS IdE PdV\^ , I ^. 
\dn 6 an 6 an I 



n J 

Die Faktoren von SO und SP verschwinden; denn bei solc 
Änderungen eines Körpers, bei denen er seine stoflfliche Zusamn 
Setzung nicht ändert, also bei Änderungen der Temperatur und 
Druckes allein, ist nach Gleichung 14): 

20) ds = i^j^ZAI. 

Nun führt Planck die Hilfsfunktion: 

21) s^^^^^=(D 

ein, die in innigster Beziehung steht zum thermodynamischen Pot< 
tial J£ bei konstantem Druck und konstanter Temperatur (Formel 
S. 160); (l> ist —H:d. Auch mit der unkompensierten Verwai 
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lung N ist zufolge von Dühem's Formeln 7), 10) und 4) (S. 182) 
die Funktion (l> eng verknüpft. Mit Hilfe von geht die Glei- 
chung 19b) über in: 

21 2'llv*"+l^*". +■■■•!>»■ 

Die Funktion ^ wächst also bei allen stofflichen Änderungen 
im Systeme. Gleichgewicht gegen stoffliche Änderungen besteht 
daher, wenn bei allen möglichen^ allen virtuellen Änderungen Sni 

Bei allen chemischen Umsätzen stehen die Änderungen Sn der 
Molenzahlen im Verhältnis kleiner ganzer Zahlen v, die stöchio- 
metrisch bekannt sind und Umsatzzahlen heißen mögen. Die 
Gleichgewichtsbedingung wird mit ihrer Hilfe: 

^*> ^IH'+H'. +•■■•!-»■ 

Bemerkenswert ist noch, daß flir jede einzelne Phase: 

,(dS 1 dj f_l7\^T^ J^T, 

■^ [dP " 6' dP " 6 dP)^' ■" e~^^ 

und daher wieder mit Rücksicht auf Gleichung 14): 

' dß " 6^ ^ 6' ' ö P "" 6 ' 

wobei O wie früher S. 160 für das thermodynamische Potential bei 
konstantem Druck eingeführt wurde. 

In dieser Herleitung der Gleichung 24) aus dem Entropie- 

prinzip kann man freilich keinen Fortschritt gegen Dühem oder 

gar gegen Gibbs erkennen. Daß sich die Differentialquotienten nach 

d und P anders verhalten, wie die nach n, macht schon die Ent- 

wickelung unerquicklich gespreizt; vor allem aber erscheint mir die 

Entropie er des umgebenden Mediums äußerst bedenklich. Ist das 

umgebende Medium vor oder gar nach der Änderung des Systems 

in einem Gleichgewichtszustand? In welchem Sinne sollte man also 

von seiner Entropie reden? Nun mag es ja sein, daß die Größe Sa, 

die allein in Frage kommt, auf den Zustand des umgebenden 

Mediums einen verschwindend kleinen Einfluß hat, aber das ändert 

nichts an den Bedenken gegen die Kechnung mit einer nicht streng 

definierbaren Größe. 
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2. Wir halten uns also an Stelle von Gleichung 24) an 
ganz einwandfreie Formel 13) von Gibbs auf S. 160. Wenn ö 
P die Temperatur und den Druck bezeichnen^ der im System 
herrscht, und wenn jeder der StoflFe, der in einer Phase zunehmen 
kann, auch in ihr abnehmen kann, also ein wirkUcher Bestandteil 
ist, wie es Planck offenbar stillschweigend voraussetzt, so geht diese 
Formel über in die Gleichung: 

26) d2H=^d2iE^dS + PV^^ 2[- Sdd+ VdP 

+ um dn + n^m^dn^ + ....}. 

Dieser Gleichung entnimmt man zunächst, daß die auf das Mol 
als Masseneinheit bezogenen chemischen Intensitäten gesetzt werden 
dürfen : 

27) m 77 = ^ — , m, 77, = ^ — , .... 

Weil femer bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
in einem gegen Stoflfaustausch isolierten System d^H= ist, ferner 
auch in jeder einzelnen Phase des Systems dd = und dP= Osein 
soll, so folgt: 

28) :E[nmdn+n^m^dn^-\ ) = 0, 

Es wird daher sachgemäß sein, bei der weiteren Darlegung der 
PLANCK'schen Untersuchungen nicht wie er von der Funktion und 
der Formel 24) auszugehen, sondern von der hier, aus wesentlich 
GiBBs'schen Prämissen entwickelten Gleichung 30). 

Diese weiteren Untersuchungen Planck' s aber, seine Herlei- 
tungen chemischer Erfahrungsthatsachen aus der Theorie, sind ein 
sehr bedeutsamer Schritt gewesen. Planck hat zum ersten Male 
alle durch die damaligen Leistungen der physikalischen Chemie 
experimentell festgestellten Sätze über Gasgemische und verdünnte 
Lösungen aus dem Entropieprinzip nach einer einheitlichen Methode 
hergeleitet und sich dabei eines neuen wertvollen Begriffes, der Kon- 
zentration, bedient. Wo seine Formeln mit denen von Gibbs sich 
decken, haben sie doch eine einfachere und durchsichtigere Gestalt 
angenommen, wobei freilich zu bedenken, daß Gibbs' Theorie den 
meisten erfahrungsmäßigen Feststellungen vorausgeht und deshalb 
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ie allgemeinste Fassung der Resultate festhält, während nach dem 
orzüglich durch Raoult erreichten Abschluß der Experimente die 
ereinfachungen gestattet waren, die zur Beschreibung des That- 
ichlichen genügten. 

Bezeichnen wir, um nun Planck's Gedankengang — nur auf 
er Grundlage der Gleichung 30) statt 24) — durchzufuhren, für 
Mol Energie, Entropie, Volum und thermodynamisches Potential 
ei konstantem ö und P beziehungsweise mit e, s, v, h. Wir be- 
•achten zunächst den einfachsten Fall, daß keine der Phasen stoff- 
che Änderungen erleidet, also für jede nur ein einziges n gilt 
>ann ist für jede 

1) H=n'h = n{e-d8 + Pv), ^ ~ =h=z6-d8 + Pv. 
nd Gleichung 30) wird: 

2) vh + vh'-] = 0. 

Ändert sich die Temperatur, so ändert sich der durch diese 
rleichung charakterisierte Gleichgewichtszustand, und zwar so, daß 

(dh , dh dP\ , ,(dh' , dh' d P\ , ^ 

^(m + Xp w) + ^ [de + FPdT) + ••• = 0. 

Nun ist aber nach 31) 

Q\ dh dh , 

^) äö = - *' öp = + ''• 

Daher erfüllt die Gleichgewichtsverschiebung die Bedingung 

4) VS + V 8 -\' '"^ -^r-^ ivV + V' V + '") 

O ö 

ler mit Berücksichtigung von 32) die Gleichung . 

)) i/e + i/'e'H h P{vv + vv -\ ) = ö ä-z-(^^ + ^'^' +•••)? 

id das ist die Verallgemeinerung der alten CLAPEYßON'schen Formel, 
e sie für chemische Vorgänge schon Hobstmann angewendet hatte, 
nks steht die bei der Keaktion stattfindende Wärmeentwickelung 
i konstantem Druck, e + Pv könnte man mit Bezug auf Gibbs' For- 
3l 12) (S. 160) als g bezeichnen; die linke Seite der Formel 35) oder 
vg ist die Energiedifferenz bei konstantem Druck, die das System 
ihrend der durch die Umsatzzahlen v gegebenen Reaktion erfährt. 

3. Weiter behandeln wir nach Planck den zuerst von Gibbs 
rchgerechneten Fall, daß das System aus einer einzigen Phase 
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besteht, die ein GasgemeDge ist. Sind c, c^, e^ . . . die spezifisc 
WärmeD je eines Mols, der Bestandteile bei konstantem Yol 
80 ist 

36) E=^ n{pd + q) + n^(c^d + q^) ^ , 

wobei q, q^ ... Konstanten darstellen. Weiter ist 

37) S = ns + n^s^ + "' 
und nach Gleichung 6) S. 191 haben wir 

38) s ^cld -{- R^lv + k, 

wenn k eine Konstante, v das Volum eines Mols, B^ eine Gas 
staute bezeichnen. Hier ist es nun, wo Planck seinen Begrifl 
Konzentration einführt. 

Heißen p, p^ ... die Teildrucke der gasförmigen Bestand 
des Gemenges, das beim Drucke P das Volum V erfüllt, so ist 

39) pV = nR,d, p,V=n,R^d, P,V=^n,R,d, 



.... 



wobei Rq nach dem AvoGADRo'schen Gesetze für alle Gase dens( 
Wert besitzt 

40) /?, = 832.10^1^ =1,96 fj. 
Durch Addition folgt 

41) PV={n + n^-\ )E^0, 

daher 

42) 4- = ^ =c, 4 = — '^ — =a, 

und jeden solchen Quotienten, das Verhältnis des Teildruckes 
Gesamtdruck oder das Verhältnis der Molenzahl eines Bestand 
zur Gesamtmolenzahl des Gemenges, nennt Planck Konzentrj 
des Bestandteiles im Gemenge. Da 

43) V = 7iv = n^v^ = • • • , 

so folgt 

44a) s = cld + R,l-^^ + k, s,=c,ld + R,l^^^ + k,, 

( S = n{{c +RQ)ld- R^lP-R^lC+k'} 
44b) I + n,{{c,+ R,)ie - B^lP^R,lG + k;\ 

Hierdurch wird endlich 
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) 



) 



fi = n (e — ö 5 + ^ v) + n^ (e — Ö 5j + ^j Vj) H 

= E-dS + PV=-E-dS + RQd{n + n^ + ":) 

^annt, nämlich 

H=n{[c +i?JÖ-(c +R^)dW+Rf,eiP+RQdlC +g -ÖÄ' } 

+ v,[(c,+R,)d--{o,+R,)dld + R^dlP+R^dlC^+q^--dk,'\ 
-i I • • • 

Nach Vorschrift der Formel 30) berechnen wir hieraus ^ — 
id haben, wenn wir 

V + v^ + • • • = N , 

«^ 5 + ^1 ^1 H = A , 

vk + v^k^'+ ' •' = K, 

VC + v^c^ + . . . = r 







8) 



itzeu. das Ergebnis 

• + ÄoN)ö - (r+ ÄoN)ÖiÖ + R^t>idlP+ R^dl\G'- q-...j + A- ÖK= 0, 

1 ^-^ + ßid-HlP + y. 

Die Formel erfahrt eine geringfügige Vereinfachung, wenn in- 
olge bekannter Gaseigenschaften f vernachlässigt werden kann. 

4. Den Übergang von Gasgemengen zu verdünnten Lösungen 
gewinnt Planck in folgender Weise. In einer hochverdünnten Lö- 
sung ist die Konzentration jedes gelösten Bestandteiles sehr klein, 
laher unter Vernachlässigung höherer Potenzen 

19) E = ne + n^e^ + rk^e^-{- '"y V = nv + n^v^ + n^v^-{- - -- 

[esetzt werden dürfen und nun die Größen e, ßp . . . und v, v^, . . , 
lur noch von Temperatur und Druck abhängen. Dabei stellen e und 
Energie und Volum für 1 Mol des Lösungsmittels dar, während 
i Vj . . . außer von den gelösten Stoffen auch vom Lösungsmittel ab- 
ängen könnten. Nennt man ferner s* die Entropie eines Mols, wenn 
s allein, also in der Konzentration 1 vorhanden ist, so ist nach 44 a) 

0) s = 8* - R^IG, s^^s*- RJG^, ..., 

aber für Gase: 



1) 



H=n[h*-\-B^dlC] + n^{h*+ R^dlC^\ + ..., 
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wobei h*, h^*, ... die freien Energien bei konstantem Druck nsi] 
konstanter Temperatur darstellen, die ein Mol besitzen würde, wmj 
es in der Konzentration 1 vorhanden wäre, so daß also h*, Äj*, ...J 
Funktionen des Druckes und der Temperatur sind. 

Die Formel 51) läßt sich nun als allgemein, nicht nur fürGfase^- 
giltig nachweisen. Planck denkt sich zu diesem Zweck Druck imd| 
Temperatur der Phase geändert, wodurch sich nicht die C, sondern 
nur die Größen h*, A^*, . . . und ö ändern. Seine Schlußweise 'd 
nicht ganz einwandfrei. Doch läßt sich zeigen \ daß wenn die aufe|a 
Mol bezogene chemische Intensität 77 jedes Bestandteils — und 
die Klammerinhalte der Gleichung 51) stellen nichts anderes dar, 
als die aufs Mol bezogenen chemischen Intensitäten, vergl. Formel 18) 
auf S. 161 oder obige Formel 27) — außer vom Druck und der 
Temperatur nur von der Konzentration dieses selben Bestandteils 
abhängig ist, dann für alle Bestandteile der Ausdruck 

dn 



G 



dC 



denselben Wert haben muß. Für einen gasförmigen Bestandteil ist 
dieser Ausdruck R^d, er ist also für alle Bestandteile einer Phase 
so groß, wenn irgend einer als gasförmig angesehen werden dart 
Nach dieser Auffassung würde Gleichung 51) nicht allgemein 
gelten, sondern eine geeignete Annahme über die in der Phase unter- 
schiedenen Bestandteile zur Voraussetzung haben. In der That sind 
ja die aus ihr gezogenen Folgerungen nur bei hochverdünnten Lö- 
sungen und soweit die lonisierungshypothese reicht, in weiterem 
Umfange experimentell bestätigt. Nach Gleichung 51) muß auf 
Grund derselben Schlüsse, wie sie von 46) zu 48) führten, das Kon- 
zentrationenprodukt 

C" • C/^ • C/« . . . 

eine Funktion von Temperatur und Druck sein und die Wahl der 
Bestandteile ist durch die oben vorgetragenen Rechnungsgrundlagen 
in keiner Weise beschränkt. Man könnte in einem Gemisch, das 
Wasser enthält, ebensowohl dieses als seine elementaren Bestandteile, 
in einer Kochsalzlösung ebensowohl NaCl als Na und Cl für Bestand- 
teile nehmen. Wird aber gefordert, daß jeder der Bestandteile so 
gewählt sein muß, daß sein durch seine chemische Intensität 77 ge- 
gebener chemischer Einfluß außer von und P nur noch von der Kon- 
zentration, in der er auftritt, nicht von der Konzentration der Neben- 



* Helm, Mathematische Chemie. Leipzig 1894. S. 77. 
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tandteile abhängen darf, so ist die Freiheit in der Wahl der 
itandteile so beschränkt, wie es der Erfahrung gemäß zu sein 
eint. Entkleidet man die lonisierungshypothese ihres atomistischen 
Standes, so bleibt ja doch nichts übrig, als eine eigenartige Wahl 

Bestandteile, die wesentlich den Gesichtspunkt verfolgt, die Gas- 
etze auch für nicht gasförmige Phasen anwendbar zu machen. 

ergiebt sich nun auf dem bereits für Gase durchgeführten Wege 
i Gesetz, das Güldbero und Waage experimentell festgestellt 
)en: 

) /((T»' Cf» C^a"« ...)=- (i/Ä* + «'i Äi* +...) : ^0 Ö. 

Auch hat die rechts stehende Temperatur-Druck-Funktion die 
1 van't Hoff^ entdeckten Eigenschaften. Es ist nämlich nach 33): 

) -Q^lKO G,^C,^ ...) - + ^-^^ + -^ 



= + 



''0 

vie -h Pv) + ^1(61 + Pri) + . . . 



■" "^ R^e^ "" "^ Äo ö* 

obei g flir einen Bestandteil die freie Energie bei konstantem 
ruck, O aber die während der Reaktion eintretende Änderung 
eser freien Energie im ganzen Systeme darstellt. 

5. Zum Schluß gebe ich noch Planck's Behandlung der 
ggregatsänderungen hochverdünnter Lösungen. Es seien n^, Wg . . . 
ölen Salze verschiedener Natur in n Molen Wasser gelöst und die 
»aus zusammengesetzte flüssige Phase in Berührung mit n' Molen 
ampf oder Eis. Die Konzentration: 

C = n\[n + n^ + n^-\- , . ,) 

fc nahe 1, die Konzentrationen C^C^ ... der Salze sind sehr klein, 
e Konzentration des festen bez. luftförmigen Wassers 

C"= 1. 

Für die Aggregatsänderung eines Mols Wasser, die einzige che- 
ische Änderung, die im Systeme möglich ist, haben wir die ümsatz- 
hlen: 

Daher wird die Gleichgewichtsbedingung nach 30) und 51): 
- (Ä* + Ä^, ÖZ C) + Ä'* = 0, R^eiC=^ Ä'* - Ä*. 

* van't Hoff, Lois de P^quilibre chimique. Stockholm 1886. 
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Weil C nahe 1 ist, ist hinreichend genau: 
p. .V h* — h'* __ i^ __ 1 _ _3 +_*H + '" __ ^ + n, + . . . 

Nun gilt nach dem TAYLOB'sclien Satz: 

55) Ä* = \ + (|-*-)^ (P - Po), Ä'* = Äo' + (xi')^ {P - -Po) , 

WO Hq und Äq' die Werte bezeichnen, die ä* bez. ä'* für -P = Pq *^" 
nehmen, also h^ = ä'^ ist, und unter P^ der Dampfdruck reinen 
Wassers bei der im System herrschenden Temperatur verstanden 
werden soll. Mit Kücksicht auf 33) wird: 

56) — ^■^•-" = ':^(^-^o)- 

Mit bekannten Vernachlässigungen folgt für den Fall der Ver- 
dampfung: 
56b) "^t^t-^UfZ. 

In dieser Formel ist der Fall mitenthalten, daß zwar nur ein 
Salz in die Lösung gebracht wurde, dieses aber molekular zerMen 
ist und so mit einer größeren Anzahl von Molen einwirkt, als es 
ohne Dissoziation der Fall sein würde. Planck betonte zuerst in 
diesem Zusammenhange, daß die Hypothese von Abbhenius die Ab- 
weichungen der Beobachtungen von der erwarteten relativen Dampf- 
druckemiedrigung befriedigend erklärt. 



\ 



Sechster Teil. 
Die energetische Begründung der Mechanik. 



Erster Abschnitt 

Die Ent Wickelung der Energetik in ihren verschiedenen 

Anwendungsgebieten. 

1. Wenn es die eigentliche Aufgabe dieses Buches wäre, die 
Verbreitung der Energie-Ideen zu schildern, so müßte ich in der 
eingehendsten Weise die Entfaltung jenes großen Gebietes der Wis- 
senschaft und Technilr schildern, durch das sich die Kultur unserer 
Tage von der vor 30 Jahren so auffällig unterscheidet. In der 
Elektrik und Elektrotechnik hat das energetische Denken sein 
breitestes Wirkungsgebiet gefunden. Nicht nur, daß die ünzerstör- 
barkeit der Energie sich als der ruhende Pol in der reichen Flucht 
von Erscheinungen erwiesen hat, die uns die Elektrik erschließt, daß 
sie allein feste Maßbeziehungen zwischen den ineinander umwandel- 
baren ponderomotorischen, elektromotorischen und magnetischen Vor- 
gängen begründet hat; — die Wärmeentwickelung durch elektrische 
Ströme, sowohl die reversiblen Beziehungen der Thermoströme und 
des PüLTiEB-Phänomens, als die nicht-umkehrbare JouLE'sche Wärme, 
haben nicht minder von je als glänzende Beispiele der in der Ther- 
modynamik behandelten allgemeinen energetischen Gesetze gegolten. 
l^or allem aber — und darauf muß vom Standpunkte Robekt Mayeb's 
ler allergrößte Nachdruck gelegt werden — hat die Elektrik mit 
!er Seite des alten Kraftbegriflfes gründlich aufgeräumt, die in der 
j-aft das Primäre, eine vor und neben der Wirkung selbständig 
astehende Ursache sieht, und die Elektrotechnik impft weiten Kreisen 
ie neue monistische Anschauung ein. An die Veränderung in der 
3genseitigen Lage zweier Ströme ist die Änderung der Intensität 
ieser Ströme gebunden; was ist da Ursache, was ist Wirkung? 
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Die Gegenseitigkeit der Beziehung ist so auffällig und wichtig, 
daß es ganz unbequem erscheint, hier Ursache und Wirkung m 
sagen; eine Beziehung besteht, derzufolge die eine Erscheinung sidi 
zu Gunsten der anderen mindert oder sich auf deren Kosten steigert fa 
Es sind diese, durch das LENz'sche Gesetz nahe gelegten energe- 
tischen Gesichtspunkte, die F. E. Neumann schon 1845 bei seiner 
Behandlung der Induktionserscheinungen verfolgt^ 

Trotz dieses erheblichen Nachdruckes, den gerade die Elektrik 
den Energie-Ideen in weiten Kreisen verUehen hat, haben wir uns 
doch in unserer geschichtlichen Entwickelung der Lehre von der 
Energie nicht eingehend mit ihren elektrischen Anwendungen zu 
beschäftigen. Denn die Energetik hat sich auf diesem Gebiete wohl 
ins Breite entfaltet, aber nicht vertieft; sie hat da nicht, wie bei 
ihren chemischen Anwendungen, neue Sprossen angesetzt, funda- 
mental neue Gesichtspunkte gewonnen, sondern nur die Macht ihres 
Könnens gezeigt. Ja, sie hat sich sogar auf den ersten Hauptsatz, 
auf die Energieerhaltung im wesentlichen beschränken können und 
nur selten Gelegenheit gehabt, ihre schwierigeren und eigenartigeren 
Züge hervorzukehren. Soweit dies doch geschah, wird natürlich 
auch unsere Übersicht darauf eingehen, aber eine zusammenfassende 
Darlegung der energetischen Elektrik in der Weise, wie wir die 
energetische Chemie im Zusammenhange dargestellt haben, erscheint 
nicht geboten. 

3. Auch auf physiologischem Gebiete, auf dem sie ja nach- 
weislich in RoBEKT Mayek's Genius entsprungen ist, hat die Ener- 
getik sich nachhaltig wirksam gezeigt. Wie die Physiologie der 
Muskelthätigkeit ihre Ergebnisse energetisch ausdrückt, kann man 
aus Fick's^ treflflicher Darstellung ersehen und neuerdings bürgert 
sich in der Biologie der sonst wohl noch etwas anrüchige Name 
Energetik selbst ein, offenbar um eine exakte, mathematisch-physi- 
kalische Auffassung zu bezeichnen, und doch zugleich die Einschrän- 
kung auf eine rein mechanische Behandlung der Lebensvorgänge 
ausdrücklich abzulehnen. Es wird also auch hier Energetik in be- 
wußtem Gegensatz zu Mechanik gebraucht.^ 



1 Mach, Wärmelehre. S. 318. 

* FicK, Mechanische Arbeit und Wärmeentwickelung bei der Muskelthätig- 
keit. Leipzig 1882. — Neuerdings vertreten auf diesem Gebiete die energetische 
Auffassung: Henry, C. R. 122, S. 1360, 1896. — Chauveau, C. R. 122, 123, 125 
an verschiedenen Stellen. 

8 Pfeffer, Studien zur Energetik der Pflanze. Leipzig, Abh. 18, 1892. — 
HuEPPE, Über die Ursachen der Gärungen und Infektionskrankheiten. Berl. 
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Die energetische Methode dürfte gerade für physiologische Er- 
rterungen von immer steigender Bedeutung sein. Denn sie gestattet, 
lie quantitativen Beziehungen ohne alle Rücksicht auf angedichtete 
Ursachen oder Zwecke festzustellen.^ 

Wie auf diesem Gebiete, so beschränke ich mich auch hinsicht- 
lich der mehr philosophischen Versuche^, die Energetik auszu- 
bauen und hinsichtlich einer vereinzelten volksv^irtschaftlichen^ 
Verwendung energetischer Gedanken darauf, auf die betrefifenden 
Arbeiten hinzuweisen. Ausführlich auf sie einzugehen, würde den 
Äweck dieses Buches überschreiten, das nur die entscheidenden 
BaupÜehren der Energetik entwickeln will. 

An dieser Stelle möge Ostwald's Vorschlag* gedacht werden, 
im Systeme der Grundeinheiten für unsere physikalischen Messungen 
die Masseneinheit durch die Einheit der Energie zu ersetzen und 
80 auch in dieser äußeren Form die innere Wandlung der An- 
schauungen zum Ausdrucke zu bringen. 

3. Die stärkste Seite der energetischen Anwendungen ist aber 
flelbstverständlich bis heute die Thermodynamik geblieben. Den 
kosmischen Problemen, wie sie Egbekt Mayeb so lebhaft be- 
schäftigten, und die später in Eittek einen scharfsinnigen Vertreter 
gefunden haben, gesellten sich meteorologische Anwendungen. 
Die Zustandsänderungen, die in einer feuchten Luftmasse bei 
Änderung ihrer vertikalen Erhebung eintreten, überhaupt die Ver- 
änderungen, deren eine Mischung der atmosphärischen Luft mit 
Wasser in seinen verschiedenen Aggregatzuständen fähig ist, waren 
Dur auf thermodynamischer Basis einer theoretischen Bearbeitung 
zugänglich. Vor allem aber ist die Thermotechnik das un- 
bestrittene Gebiet energetischer Behandlungsweise geblieben, seit 
Clausius und Rankine an der Dampfinaschine ihre Methode durch- 
führten, und seit 1860 haben sich hauptsächlich unter Zeuner's 



Üin. Wocbenschr. 1893. — Gbiesbach, Energetik und Hygiene des Nerven- 
systems in der Schule. München und Leipzig 1895. 

* Rodewald, Untersuchungen über die Quellung der Stärke. Kiel und 
Leipzig 1896. 

* Lasswitz, Die moderne Energetik in ihrer Bedeutung für die Erkenntnis- 
jitik. Philos. Monatshefte 29, 1893; Über psychophysische Energie und ihre 
i^aktoren. Arch. f. syst. Philos. 1, S. 46. — C abriebe, Abh. Münch. Akad. Philos. 
l1. 19, 1892. — Ostwald, Chemische Theorie der Willensfreiheit. Leipziger 
{er. 1894. 

^ Helm, Lehre von der Energie. Leipzig 1887. S. 72. 

* Ostwald, Leipziger Ber. 1891. 
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Führung die Fortschritte der Technik im Bau der Wärmemoi 
und der Kältemaschinen der Beurteilung nach den Prinzipien 
Thermodynamik ganz naturgemäß unterordnen lassen. 

Um das Güteverhältnis einer Dampfmaschine zu bemesM^iü 
ist es nicht rationell, die von der Maschine geleistete Arbeit 
der ihr zugeführten Wärme zu vergleichen; der Vergleich der Dam] 
maschinen untereinander und mit Motoren anderer Natur wird zw» 
mäßiger und lehrreicher, wenn man beachtet, daß auch das theoi 
tische Ideal eines Wärmemotors nur einen durch die Tempera 
des Wärmezu- und -abgangs bestimmten Bruchteil der zugefüh 
Wärme in Arbeit umzusetzen vermag. Vergleicht man die zu 
urteilende Maschine mit einer, die zwischen den erreichbare! I 
Kessel- und Kondensatortemperaturen einen CARNOT'schen Pro 
ausführt, so erhält man einen Maßstab, der dem bei anderen M 
toren, z. B. bei einer Wasserkraftanlage, angewendeten vollkomm 
analog ist. Ja gerade aus dieser Analogie ist der allgemeini|ii 
ZEüNEK^sche Vergleich der Schwere- und Wärmewirkungen hervor- 
gegangen, den wir als einen der Ausgangspunkte für das Intensitats- 
gesetz, für die neuere Gestaltung der Energetik werden kennen 
lernen. Bei Anwendung überhitzter Dämpfe tritt allerdings der Fall |« 
ein, daß zwischen den angewendeten Temperaturen ein CARNOT'scher 
Prozeß ausgeschlossen ist, weil er die Einhaltung von Bedingungen 
erfordern würde, die sich technisch überhaupt nicht realisieren lassen; 
wie sich auch dann das Prinzip durchführen läßt, den Wirkungsgrad 
einer Maschine durch ihren Vergleich mit dem unter den vorgelegten 
Bedingungen überhaupt Erreichbaren zu beurteilen, hat Zeuner in 
einer neueren VeröflFentlichung dargelegt.^ 

Auch der neuen Richtung in der Vervollkommnung der Wärme- 
motoren, den Verbrennungsvorgang und den Arbeitsprozeß zu ver- 
einigen, konnte die Thermodynamik folgen und diese Versuche unter 
Heranziehung thermochemischer Daten fordern, ja geradezu eine 
allgemeine Theorie der Verbrennung mit Berücksichtigung der 
dabei auftretenden Arbeitsleistungen entwickeln.^ 

Vielleicht gewährt es denen, welche die Wertlosigkeit der Ener- 
getik gepredigt haben, einige Anregung zum Nachdenken, daß die 



* Zeunee, Mechanische Wännetheorie. 2. Aufl. Leipzig 1866. S. 225. — 
Zexwer, Techn. Thermodynamik. Leipzig 1887/90, I, S. 283 und II, S. 382. 

* Civilingenieur 1896, S. 665. — Vergl. auch Lorentz, Die Grenzwerte der 
thermodynamischen Energieumwandlung. Diss. München 1895. 

^ Diesel, Theorie und Konstruktion eines rationellen Wärmemotors zum 
Ersatz der Dampfmaschinen. Berlin 1893. 
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;e, ob galyaniscbe Elemente oder Dampfmaschinen oder Dynamo- 
jchinen oder ein Muskel vorteilhafter arbeiten und wie ihr Güte- 
3xrliältnis zu bemessen sei^ nur vom Boden der Energetik aus präzis 
Luliert und der Beantwortung zugeführt werden kann. 




Zweiter Abschnitt. 

Energiegesetz und Energieprinzip. 

1. Während die theoretischen Begründer der Energetik, Robeet 
YER und Helmholtz, von wesentlich mechanischen Gesichts- 
punkten ausgingen, ja geradezu die Auffassungs weise der technischen 
echanik Ponoelet's weiter ausbildeten, hat sich vom Jahre 1850 
die Energetik im Anschluß an ihren experimentellen Begründer, 
OTJiiE, der Wärmelehre zugewendet; so wenig wurde der Zusammen- 
g mit der Mechanik, in dem doch historisch die stärksten Wurzeln 
der Energetik sitzen, bei ihrem weiteren Ausbau verwertet, daß als ich 
r-*f ^or einem Jahrzehnt aus diesem Zusammenhang eine neue Wendung 
sei 2u gewinnen suchte, dieser Schritt anfangs mit Schweigen beantwortet 
'^^ '^urde und dann in Lübeck jene Erregung hervorrief, die der Un- 
wille über die Störung angewöhnter Gedankengänge auch sonst, wie 
^r sahen, in der Geschichte der Energetik so oft erzeugte. 

Auf dem Gebiete der Mechanik selbst aber hatten sich in der- 
selben Zeit, in der die Energetik begründet wurde, Entwickelungen 
vollzogen, die eigentlich recht nachdrücklich die Beziehungen zwischen 
Mechanik und Energetik aufs neue hervortreten, in neuem Lichte 
erscheinen ließen. 

Bis zu Poncblet's Arbeitsprinzip waren es doch nur drei Sätze 
der Mechanik gewesen, aus denen die Energetik bei Mayeb und 
Helmholtz herausgewachsen war: erstens das Prinzip der virtuellen 
Arbeiten oder Verschiebungen, die alte goldene Regel der Mechanik, 
zweitens der Satz von der Erhaltung der kinetischen Energie beim 
elastischen Stoße, drittens der Satz, daß der Zuwachs der kinetischen 
Energie gleich der mechanischen Arbeit ist. Aber um das Jahr 
1840 wächst aus diesen Quellen nicht allein eine neue naturwissen- 
schaftliche Ansicht über das Wesen der Kraft hervor, die Energetik, 
sondern es entfaltet sich auch eine reiche formale mathematische 
Entwickelung auf diesem Boden. Die Einführung der Potential- 
funktion durch Geeen und Gauss, sowie Hamilton's Arbeiten über 

Helm, Energetik. 14 
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die dynamischen Differentialgleichungen und ihre Zasammenfass« 
nach den Methoden der Variationsrechnung stimmen in einem se 
auffälligen Punkte mit der ersten Entwickelung der Energel 
überein: sie zeigen die fundamentale Bedeutung der beiden Pui 
tionen, die dann von Thomson und Rankine als potentielle und i 
kinetische Energie bezeichnet wurden. In der Energetik bei Thoms 
und Kanb3NE tritt die physikalische, in der theoretischen Mechai 
bei Green, Gauss und Hamilton die mathematische Seite die 
fundamentalen Funktionen hervor. 

Aber damit schien die Beziehung auch erschöpft zu sein, j( 
innigere Verknüpfung wurde durch den Umstand verhindert, daß 
potentielle und die kinetische Energie in dem Satze von der Enerj 
erhaltung und den dadurch bedingten Anschauungen der Ei 
getik nur zur Summe verknüpft auftreten, während die Variati( 
rechnung von der Differenz derselben Funktionen die mechanisc 
Vorgänge abhängig erscheinen läßt. 

Seien nämlich die Differentialgleichungen für die Beweg 
eines Massenpunktes, dessen Masse m ist und der zur Zeit t 
Punkte xyx eines rechtwinkligen absolut festen Systems einer K 
mit den Komponenten XYZ, dagegen aber keinen geometrisc 
Beschränkungen seiner Beweglichkeit unterliegt: 

1) mx" = X, my' = F, m%' = Z. 

Um von diesen Gleichungen zur Energieerhaltung zu gelan 
hat man sie mit x' bez. y und % zu multiplizieren und dam 
addieren. Es folgt 

m[x' dx + y' dy+ cc" dz) = Xdx + Ydy + Zdx 
[mx"-X)dx + {my"-' Y)dy -\- [mz" - Z)dz:=0, 



2) ^ 



dt 



^m{x^+y'^+z^) 



= Xx + Yy+Zz, 



2 

oder wenn man die kinetische Energie 

3) T=^^m{x-'+y''^+z'^) 

einführt, 

4) dT^ Xdx+ Ydy + Zdz. 

Wenn man aber dieselben Gleichungen 1) mit beliebigen 
endlich kleinen Beträgen öx, Sy, 8z multipliziert und addiert 
ergiebt sich zunächst das D'ALEMBEET'sche Prinzip 

5) [mx" - X) Sx + (my" ^Y)8y + [mz" -- Z)8zr=.0. 
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Veiter kann man setzen 

8x = ^[xdx)^si^\x^y 



X 



)aher folgt jetzt 



t 



- [m [x 8x + y'8y + z'Öz)] '-8T=^X8x + YSy + ZSz. 



ntegriert man nun nach Multiplikation mit dt und versteht 
der Variation des Integrals eine sogenannte innere, d. h. die 
en des Integrals nicht ändernde Variation, so folgt 

- S/Tdt = f\xSx + YSj/ + ZSz). 

iS kommt im Augenblicke nichts darauf an, daß sich die rechten 
der Gleichungen 4) und 8) vereinfachen, wenn die Kraftkom- 
ben -X, Yj Z als DiflFerentialquotienten einer potentiellen Energie- 
3n dargestellt werden können: 

V öF ^ dV ^ dV 

o X o y o X 

darauf nicht, daß die Arbeiten XSx+ YSy + ZSz solcher 
) verschwinden, welche zu den Verschiebungen normal stehen, 
erheit also etwaige geometrische (zeitfreie) Bedingungen zum 
^nischen Ausdruck bringen — worauf es ankommt, ist nur die 
Lchendififerenz. Nun kann man von Gleichung 8) zu 5) zurück- 
;en und 5) zerfällt, da Sx, Sy, Sx beliebig gewählt werden 
i in die Gleichungen 1). Aber von 4) giebt es im allgemeinen 
L Eückweg zu 1), weil dx, dy, dz nicht völHg beliebig, sondern 
X dt, y dt, x' dt sind, also nur noch d t beliebig gewählt werden 
Nur in dem Falle einer einzigen Veränderlichen gentigt natür- 
leichung 4), um 1) herzuleiten, so daß bekanntlich bei allen 
imen, die Bewegungsfreiheiten erster Stufe betreflfen, das Gesetz 
nergieerhaltung zur Lösung genügt. 

. Auf die letzte Bemerkung läßt sich durch einen von Thomson 
^AiT^ vorgetragenen Gedankengang eine energetische Begrün- 
der Mechanik stützen. Man bediene sich eines auch sonst bei 
legung der Mechanik viel benutzten Axioms, nämlich des 
: Das Gleichgewicht eines Systems, dessen Punkte 



Thomson and Tait, Treatise on natural philosophy. I. Cambridge 1890. 

14* 
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beliebigen Bewegungsbeschränkungen unterworfen sin« 
wird dadurch nicht gestört, daß der Bewegungsfreihei 
der Punkte weitere Beschränkungen auferlegt werden^ 
Da man nun durch Zufügung derartiger Bedingungen jede 
Wegungsfreiheit auf eine erster Stufe zurückführen kann, so besldj^al 
überhaupt Gleichgewicht, wenn es für jede mögliche Bewegungsfre 
heit erster Stufe besteht So geht denn aus dem für eine eii 
Bewegungsfreiheit giltigen Energiegesetz mittels des angeführteal 
Axioms das Prinzip der virtuellen Geschwindigkeiten hervor, aafc^r 
welches dann d'Alembeet's Prinzip und damit die Diflferential^etfcpt 
chungen der Dynamik auf verschiedenen, weiter unten zu erörtern- k? 
den Wegen angeschlossen werden könnten. fc 

Hiernach leistet das benutzte Axiom im wesentlichen dasselbe, p^iü 
* wie das Prinzip der Wechselwirkung, mit dem einst Helmholtz 
Einwand von Lipschitz beseitigt hatte (S. 39). In der That kann 
man ja jede der Bewegung auferlegte Bedingung, die einen Punkt 
des Systems unbeschränkt in seiner Bewegungsfreiheit beläßt, aber 
andere Punkte ihm gegenüber festlegt, durch starre Verbindungen 
hervorbringen. Die aus der Bedingung konstanten Abstandes sich 
ergebenden Kräfte genügen aber, wie leicht zu sehen, dem Wechsel- 
wirkungsprinzip. 

Die Schluß weise, die zum Prinzip der virtuellen Bewegungen 
führt, würde also etwa folgende sein: Befindet sich ein behäbiges 
System in Ruhe, so sorge man durch geeignete geometrische Be- 
schränkungen seiner Beweglichkeit dafür, daß es nur eine Freiheit 
erster Stufe besitzt; dann ist Gleichgewicht, wenn für die noch mög- 
liche Bewegung 

^{Xdx + Ydy + Zd%) = 0. 

Dagegen tritt Bewegung ein, wenn das Differential d T der Glei- 
chung 4) sich positiv ergiebt, also wenn 

2{Xdx + Ydy + Zd%) > 0. 

Sollte übrigens die einzige noch mögliche Bewegung nur in 
einem Sinne, nicht auch im entgegengesetzten, dem System offen 
stehen, so wäre die Gleichgewichtsbedingung 

2{Xdx + Ydy + Zdx) ^ 0. 

Wir wollen nun unter daX, day, d^z die Projektionen eines 
nach den Bedingungen der Aufgabe dem Punkte xyx freistehenden 
Bahnelements da verstehen, das also durch Zufügung weiterer Be- 
dingungen zu dem ihm allein freistehenden Bahnelement gemacht 
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«rerden kann. Dann gilt als Gleichgewicbtsbedingung, daß für jede 
mögliche Andernng 0- 

2(Xd,x +Yd„y + Zd,x) ^ 
-and als Bewegungsbedingong ^, daß 

2{XdaX->rYd„y->r Zd„x)>0. 

Somit liegt die Sache verhältnismäßig einfach. Die eigentlichen 
Schwierigkeiten zeigen sich erst in der Dynamik und liegen in der 
* Eauptsache darin begründet, daß die kinetische Energie außer von 
k den Parametern des Systems auch von deren Ableitungen nach der 
" Zeit abhängig ist. So entsteht die Frage, wie in dem Falle, daß 
allein die Bewegung a freisteht, die Änderung d„T der kinetischen 
Energie zu bestimmen ist. 

3. Wenn keine Kraft auf den frei beweglichen Punkt wirkt, so 
folgt aus dem d'älembebt' sehen Prinzip 5) für diesen Fall 

x'dx + y"öy + x"8x^Q 

und das trifft für alle beliebigen öx, Sy, 8% nur zu, wenn das 
Trägheitsgesetz gilt 

a;" = 0, 2/"=0, ^"=0. 

Dagegen folgt aus 2) oder 4) in diesem Falle 

x" dx + y" dy + z" d% = 
oder x"x' + y" y + x" x =0, 

d. h. die Beschleunigung steht senkrecht auf der Geschwindigkeit. 
Dem Gesetze von der Erhaltimg der Energie würde eben genügt, 
wenn jede beliebige einem Punkte erteilte oder im Laufe der ein- 
tretenden Bewegung zukommende Geschwindigkeit eine Beschleu- 
nigung hervorrufen würde, die zu ihr normal gerichtet wäre. Das 
ist nun zwar ein physikalisch unsinniges und daher in der Geschichte 
der Energetik wiederholt übersehenes Ergebnis, denn durch die 
Forderung, auf der Geschwindigkeit senkrecht zu stehen, ist die 
Beschleunigung gar nicht bestimmt, aber jedenfalls zeigt es, daß 
nicht aus dem Satze von der Energieerhaltung allein die dynamischen 
Differentialgleichungen oder auch die Gleichungen 5) oder 8) her- 
geleitet werden können. 



* Vergl. C. Neumann, Leipziger Berichte 1879, S. 53. 
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Allgemein folgt aus 2), daß 

10) mx"^X+L, my'=Y+M, mz''^Z+N, 
wobei 

11) L^Qz-^Ry, M^Rx-^Pz, N^Py-^Qx 

und P, 0, R beliebige Größen sind. Z», Jf, N sind Komponenteai 
eines Vektors, der zum Vektor P, Q, R, sowie zur Geschwindigkeäl ^' 
x', y\ x' senkrecht steht, da ja *^ 

12) LP+MQ + NR^Q, Lx' + My + Nx' = 0. 

Daß P=ö = Pr=0 und daher L = if = iV=0, kann wiederua 
aufr dem Satze von der Energieerhaltung nicht geschlossen werde! 

4. Aus diesen einfachen Betrachtungen geht nun vor allem da« |>tv si 
Eine hervor, daß die Energetik nicht identisch ist mit dem Satze 
der Mechanik von der Erhaltung der Energie. Kobebt Mateb hat 
eine neue Weltanschauung, oder wenn man diesen Ausdruck zu an- 1 i) 
spruchsvoll findet, eine neue Anschauung vom Naturlaufe, vom Wesen 
der Kraft, der Kausalität begründet^ und war so überzeugt davon, «xer 
daß diese Anschauung eine erschöpfende sei, daß er geradezu das ^]^ 
Wort Kraft im alten Sinne beseitigt sehen wollte. Ihm und der 
Energetik ist die Erhaltung der Energie nicht ein Apercu, eine |:^te 
Eigenschaft, in der die an sich ganz ungleichartigen Vorgänge gleich- 
sam zufällig übereinstimmen, sondern der Begriff, von dem aus man 
die Naturerscheinungen^ also auch die Bewegungen einheitlich zu 
beschreiben, aus dem Fundament zu begreifen vermag. Die Ener- 
getik muß also über den alten Satz der Mechanik, daß die kine- 
tische Energie jederzeit um den Betrag der geleisteten Arbeit wächst, 
hinausgehen — oder verzichten, eine das Naturganze umfassende An* 
schauung zu sein. Auch auf dem Gebiete der Wärmeerscheinungen 
kommt man ja mit dem der mechanischen Energieerhaltung ent- 
sprechenden Satze vom Wärmeäquivalent nicht weit, der zweite 
Hauptsatz muß hinzutreten, um unser Wissen von der Wärme zu 
einem theoretischen System zusammenzufügen, aber dieser zweite 
Hauptsatz läßt sich, wie Clausiüs gezeigt hat, ganz dem Mater- 
HELMHOLTz'schen Gedankenkreise einfügen und erscheint schließlich 
nur als die Wiedergabe unserer Kenntnisse über das in der Formel 
des ersten Hauptsatzes auftretende Wärmedifferential. So erwächst 
denn der Energetik die Aufgabe, ihre Begriffe so zu gestalten, daß 



^ Vergl. EiEHL, Der philosophische Kritizismus und seine Bedeutung für 
die positive Wissenschaft. Bd. 2, Teil 2. Leipzig 1879. S. 259 f. 
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über den Satz von der Erhaltung der Energie hinausführen, den 

ILraftbegriflf mit umfassen und dadurch die Bewegungsgleichungen über- 

liaiipt herzuleiten gestatten. Diese Aufgabe hat in gewissem Sirine 

Bclion PoNCELET sich vorgelegt, Maxwell hat sich mit ihr beschäftigt 

imd vor 10 Jahren haben Planck und ich die Frage aufgegriffen. 

^; 5. Bevor ich aber von diesen Versuchen berichte, ist es nötig, 

einen grundsätzlichen Einwand zurückzuweisen, der gegen ihre Be- 
rechtigung erhoben worden ist. Boltzmann^ hat behauptet, diese 
Versuche verstießen gegen den sonst von der Energetik in erste 
Xinie gestellten Gesichtspunkt, das Hypothetische zu vermeiden, die 
Erscheinungen unmittelbar zu beschreiben. Die Auffassung der 
Körper als Punktsysteme mit all dem Gewirr innerer Kräfte, zu 
dem sie nötigt, sei doch ganz hypothetischer Natur; von einer ziel- 
bewußten Energetik müßten doch die dynamischen Diflferentialglei- 
chungen des materiellen Punktes überhaupt umgangen werden. 

Dieser Einwand ist aber ganz hinfällig, da er auf einer Ver- 
wechselung des Atoms mit dem materiellen Punkte beruht. Der 
materielle Punkt, dieser Grundbegriff der Mechanik, geht nicht da- 
durch aus dem Körper hervor, daß von der Ausdehnung thunlichst 
oder selbst gänzlich^ abgesehen, sondern dadurch, daß von der 
drehenden Bewegung abgesehen wird. Wenn eine Kugel auf der 
schiefen Ebene rollend herabfällt, sinkt sie mit ^/^ der Beschleunigung, 
die sie herabgleitend besäße; ganz gleichgiltig, ob sie ein Atom ist 
oder eine Kegelkugel, sie darf nicht als materieller Punkt ange- 
sehen werden. Und umgekehrt kann ein Weltkörper als materieller 
Punkt angesehen werden, wenn seine drehende Bewegung nicht in 
Frage kommt. Haben wir aber andere als rein fortschreitende Be- 
wegungen zu berücksichtigen, so zerlegen wir die Körper in Teile, 
die wiederum mit Atomen gar nichts zu thun haben, in Volumele- 
mente, mit denen wir uns dem nur fortschreitend bewegten mate- 
riellen Punkte in beliebiger Annäherung zu nähern vermögen. 

Es ist also eine arge Verkennung der Grundzüge der Mechanik, 
wenn Boltzmann meint, die Bewegungsgleichungen des starren oder 
des elastischen oder des flüssigen Körpers würden von ihr auf dem 
„Umweg über die atomistische Hypothese" abgeleitet; nein, daß „die 
Körper aus materiellen Punkten bestehen", braucht weder die 
Energetik zu behaupten, wie Boltzmann meint, noch darf irgend 

* WiBD. Ann. 57, 1896, S. 45. 

* BoLTzxANK, Vorlesungen über die Prinzips der Mechanik. Leipzig 1897. 
S. 7 f. 
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eine yorsicbtige Begründung der Dynamik den Zusammenhaiig 
oberflächlich darstellen. Utei 



ten 



en 



6. Etwas bedenklicher erscheint in anderer Hinsicht die 
die Mechanik notwendige Auffassung des Körpers als ein In 
über fortschreitend bewegte Volumelemente, aus denen ja schließ 
auch die bei Behandlung der elastischen und flüssigen Körper 
nutzten affin veränderlichen Volumelemente aufgebaut sind. &Jod 
könnte bedenklich unenergetisch erscheinen, daß man Kräfte znaj^^]. 
Ersatz der geometrischen Verbindungen einführen muß. Aber 
dies Bedenken ist längst und vor aller Energetik von der Mechanik 
selbst behoben worden und kann nur auftreten, weil sich immer 
wieder Unklarheiten in die Fundamente der Mechanik einschleichen.»^' 
Die geometrischen Verbindungen bedingen in den dynamischen l^ 
Differentialgleichungen das Auftreten von Größen, die sich analytisch 
in gewisser Beziehung wie die physikalischen Kräfte verhalten. In 
der elementaren, besonders in der technischen Mechanik mit ihren 
Stabkräften, ihren Spannungen und Drucken werden diese Größen 
ganz und gar als Kräfte von besonderer Natur behandelt, während 
umgekehrt Hertz eine Mechanik entworfen hat, die den physikali- 
schen Kräften ganz und gar den Charakter jener, die geometrischen 
Verbindungen zum Ausdruck bringenden Größen verleiht. Aber die 
analytische Mechanik, wie sie Lageange gestaltet hat, hält beide 
Auffassungen offen; sie kennt solche Methoden, welche die Gleich- 
artigkeit jener Größen mit den physikalischen Kräften betonen, aber 
auch, und sogar vorzüglich, solche Methoden, welche die besondere 
Natur jener Größen benutzen, um sie zu eliminieren, und schließlich 
nur die physikalischen Kräfte in den Gleichungen der Dynamik belassen. 

Auch ist es vielleicht nicht überflüssig, an dieser Stelle darauf 
hinzuweisen, daß die absolut festen Koordinatenachsen, die man bei 
Grundlegung der Mechanik nicht entbehren kann, keinen Rückfall 
in die Traumgebilde vom Absoluten darstellen. Ihr Gebrauch ver- 
letzt nicht das reine Beziehungstum, das sich mittels der Energetik 
durchführen läßt. Am Verlaufe der auf ein vorgelegtes Koordinaten- 
system bezogenen Bewegungen läßt sich ja feststellen, ob es ein ab- 
solutes ist^, oder mit anderen Worten, als absolut werden gewisse 
denkbare Koordinatensysteme bezeichnet, wenn die auf sie bezogenen 
Bewegungen gewisse einfache Eigenschaften zeigen. 



^ C. Neumann, Über die Prinzipien der Galilei -NEwroN^schen Theorie. 
Leipzig 1870. — Streintz, Die physikalischen Grundlagen der Mechanik. 
Leipzig 1883. S. 15. 
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7. Um nun eine übersieht der bisherigen Versuche zu energe- 
tischer Auffassung der dynamischen DiflFerentialgleichungen zu er- 
btaJten, muß man davon ausgehen, daß für den Fall des Gleich- 
ipewichts von Kräften, die von der Bewegungsrichtung unabhängig 
Äind, das Gesetz von der Energieerhaltung im wesentlichen dasselbe 
Ibesagt, wie die dynamischen Differentialgleichungen oder das mit 
mhnen identische D^ALEMBEEx'sche Prinzip. Nach den Gleichungen 

l') oder 5) treten bei einem einzigen frei beweglichen Punkte keine 

Beschleunigungen auf, wenn: 

13) XSx-\-YSy + Zdz = Q 

oder wenn: 

13b) X=0. 7=0, Z=0. 

Und die kinetische Energie ändert sich in keiner möglichen Be- 
wegungsrichtung, wenn für jede mögliche Wahl von dx, dy. dz: 

14) Xdx + Ydy + Zdz = 0, 

Hb) X'X + Y-y + Z'Z =0, 

d. h. wenn die Kraft zur Geschwindigkeitsrichtung senkrecht steht. 
Sind nun -X, Y, Z Funktionen von x, y, % allein, nicht auch von rc', y^ z, 
80 ist 14) wie 13) nur durch 13 b) zu befriedigen. Im allgemeinen 
aber genügt Gleichung 14) nicht, um zu 13b) zu gelangen; das wird 
nur erreichbar, wenn man fordert, daß nicht nur die nach der wirk- 
hch eingeschJägenen Richtung geleistete Arbeit Xdx + Ydy + ZdZy 
sondern auch die nach allen möglichen verschiedenen Richtungen 
von ein und derselben Kraft XYZ geleistete Arbeit verschwinde; 
die Faktoren dar, dy^ dx von XYZ dürfen nicht von den x' y z' 
abhängen, die in X, Y, Z auftreten. 

Verschiebt sich also ein in xyz befindlicher Punkt um die 

Strecke ds, deren Komponenten dx, dy, dz seien und erfährt dabei 

die Krafteinwirkungen B mit den Komponenten XYZ, so hat man 

sich ihm eine zweite und zwar beliebige Verschiebung d a erteilt zu 

denken, deren Komponenten daX, d^y, d„z sein mögen, und hat 

nun nicht 

Xdx+ Ydy + Zdz^ 0, 

sondern vielmehr für jedes beliebige g\ 

15) Xdax + Yday + Zd,z = 

zu fordern. Oder mit anderen Worten nicht nur die Arbeit: 



16) i?cos(i2,s)-c?s = 0, 
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die bei derjenigen Verschiebung wirklich geleistet wird, bei der di 
Kraffcein Wirkung R stattfindet, sondern auch die Arbeit: 

17) J?cos(J?,(r)-d(7 = 0, 

die von der Kraft B geleistet würde, wenn irgend eine Verschiebui 
da einträte, also im allgemeinen eine Verschiebung, die nicht 
sondern eine andere Kraft bedingt, da ja R nur durch die einzi 
Verschiebung ds bedingt ist. Z. B. müßte, wenn man dö- in Eic 
tung der x oder y oder x wählt, jede der Gleichungen: 

17b) J?cos(i2,a;) = 0, i? cos (Ä, y) = , Rco^[R,x) = 
oder: 

x=o, r=o, Z = 

erfüllt sein, obschon vielleicht, wenn x wirkliche Bewegungsrichtu 
wäre, gar nicht die Kraft i?cos(J?«), sondern irgend eine neue Kr 
einwirken würde. 

Als wirkliche Verschiebung darf man a nur auffassen oder i 
^'> y'y ^' proportional darf man d^x, day, d^z nur ansehen, we 
von dieser Auffassung R nicht betroffen wird, also nur, wenn X, 7 
von X, y\ oi unabhängig sind. 

Es handelt sich hierbei gar nicht um etwas spezifisch Eneri 
tisches, vielmehr nur darum, die neueren Begriffe der Energe 
dem alten Kraftbegriffe anzupassen. Was wir Kraft nennen, 1 
eben die oben bezeichneten Eigenschaften von R und wenn 
Energetik mit dem alten Kraftbegriffe operieren will, was sie freil 
in vielen Fällen nicht nötig hat, muß sie ihn eben annehmen. 

In der That, so lange der Begriff der Arbeit bekannt ist, v 
züglich aber seit Poncelet, hat man die Gleichgewichtsbedingung 
als Arbeit nach einer möglichen Verschiebung, also im Sinne ( 
Gleichung 15), oder Sx identisch mit obigem d^x aufgefaßt, imn 
vorausgesetzt, daß die Beweglichkeit des betrachteten Punktes keü 
geometrischen Beschränkung unterliegt. 

8. Die mechanische Grundlage der Energetik ist — das ] 
man in neuerer Zeit oft verkannt — das Prinzip der virtuell 
Verschiebungen in weit höherem Maße als das Gesetz von ( 
Erhaltung der Energie. Es ist richtig, das letztere Gesetz hat ( 
rechte Maß der kinetischen Energie, hat das wahre Maß der Krä 
an die Hand gegeben und vor allem sich als die auf alle physi] 
lischen Vorgänge übertragbare Formel erwiesen, aber der eneri 
tische Grundgedanke der Unzerstörbarkeit tritt in der golder 
Regel der Mechanik viel früher und klarer hervor. Vor allem al 



\ 
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war diese goldene Kegel, war das Prinzip der virtuellen Ver- 
schiebungen von alters her der Hort der monistischen Auffassung 
des Naturgeschehens, entschieden feindlich der sonst so beliebten 
Unterscheidung von Ursache und Wirkung. Es ist nicht das Wesent- 
liche am Hebel, ob die Hand oder die bewegte Last links oder rechts 
angreift, wesentlich für die quantitative Beziehung ist nur eine 
Gleichung, die ihren einfachsten Ausdruck erst spät durch den 
Arbeitsbegriff gefunden hat: die Summe der Arbeiten muß Null sein. 
Und hat in einem Punktsystem einer der Punkte Freiheit ver- 
schiedene Bewegungen auszuführen, so folgt aus demselben Grund- 
gedanken, daß für jede mögliche Bewegung dieses Punktes und die 
aus geometrischen Gründen mit ihr verknüpften Bewegungen der 
anderen Punkte die Summe der Arbeiten verschwinden muß. Düh- 
BiNG und besonders Mach haben sich Mühe genug gegeben, zu zeigen, 
wie hieraus auch verwickeitere Gleichgewichtsbeziehungen, z. B. die 
Kettenlinie, die Grundlagen der Hydrostatik folgen, daß es weiterer 
Ausführungen an dieser Stelle nicht bedarf. Historisch betrachtet 
ist es also keineswegs eine Erweiterung des Gesetzes von der Er- 
haltung der Energie, wenn man es nicht allein für die wirkUche, 
sondern für jede mögliche Bewegung beansprucht, vielmehr ist es 
eine ganz unberechtigte Einengung des ursprünglichen energetischen 
Grundgedankens gewesen, daß man ihn nur für die wirklich statt- 
findende Bewegung beansprucht hat. Helmholtz in seiner Arbeit 
über die Erhaltung der Kraft hat meines Wissens diese Ein- 
schränkung des bei Poncelet und Egbebt Mayee unbeengten 
Prinzips herbeigeführt und es ist dann bis vor zehn Jahren still- 
schweigend daran festgehalten worden. 

Jetzt aber ist es nötig, die beiden Sätze streng auseinander- 
zuhalten. Ich werde den Satz der Mechanik von der Erhaltung der 
Energie als Energiegesetz bezeichnen, den energetischen Grund- 
gedanken aber, daß bei keiner möglichen Verschiebung die Energie 
sich ändern könne, als das Energieprinzip, eine Unterscheidung, 
die ich in früheren Veröffentlichungen schon festgehalten habe. 
Dann ist klar, daß nicht aus dem Energiegesetz die dynamischen 
Differentialgleichungen hergeleitet werden können, von denen es eine 
Folgerung ist; wohl aber bleibt die Möglichkeit offen, das Energie- 
prinzip so zu gestalten, daß es in mechanischer Verwendung mit 
den dynamischen Differentialgleichungen gleichwertig ist, ohne sich 
aus anderen als den auch sonst für die Energetik erforderlichen 
Grundgedanken aufzubauen. 
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Dritter Abschnitt. 

Die energetischen Begründungen der Mechanik durch 
Poncelet, Maxwell, Planck, Helm. 

1. Poncelet's Arbeitsprinzip, das auf S. 14 behandelt 
wurde, erscheint von dem jetzt entwickelten Standpunkte aus als 
ein einfaches Verfahren, das d^ Alembebt* sehe Prinzip energetisch, 
nämlich mit Hilfe des Arbeitsbegriffes zu deuten. Gleichgewicht 
besteht, wenn für jede mögliche Verschiebung die Summe aller 
Arbeiten verschwindet. Tritt Bewegung ein, so verschwindet diese 
Summe ebenfalls, wenn man nur die Arbeiten miteinrechnet, die 
nötig sind, die thatsächlich auftretende Bewegung zu vernichten. 
Um aber einer ruhenden Masse m in der Richtung x die Ge- 
schwindigkeit X zu erteilen, also um die Bewegungsgröße mx' zu 
erzeugen, bedarf es eines Antriebs: 

18) fS'dt=^mx 

oder zur Änderung der Bewegungsgröße in der Zeit dt des 
Antriebs: 

19) Sdt = d{mx'). 

Um daher die vorhandene Beschleunigung mx" zu vernichten^ 
ist die Kraft: 

20) -S==-mx" 

erforderlich, und so ergiebt sich, daß im Falle der Bewegung, deren 
Beschleunigungskomponenten x", y'\ %" sind und unter Einwirkung 
der Kraftkomponenten XYZ zu stände kommen, Gleichgewicht be- 
stehen muß zwischen den Kräften X—mx", Y^my', Z—mz. 
Denkt man sich also die Masse m statt in der wirklichen Richtung 
dxy dy, dz in irgend einer ihr offenstehenden Richtung daX=^Sx, 
day = Sy, daZ = Sz geführt, so muß für jede derartige Richtung (X 
die Arbeit verschwinden: 

21) {X-'mx')daX + (F- my")d^y + [Z--mx")daZ = 0. 

3. Ganz anders ist das Verfahren, mit dem Maxwell^ auf 
energetische Weise zu den Differentialgleichungen gelangt. Ihm 






^ James Glebe Maxwell, A treatise on electricitj and magnetism. Oxford 
1873. Band 2, S. 184. 
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handelt es sich dabei allerdings um die LAGBANGE'schen Differential- 
gleichungen der zweiten Form und außerdem sucht er die Formeln 
fiir die kinetische Energie und die Impulse aus den energetischen 
Gnmdvorstellungen herzuleiten. 

Ich habe hier keinen Anlaß, die darauf zielenden Betrachtungen 
Maxwell' s, die etwas zweifelhafter und bedenklicher Natur sind, 
ausführlich wiederzugeben, sondern nur die Absicht, den Zusammen- 
hang des Energieprinzips mit den dynamischen Differentialgleichungen 
nach Maxwell's Theorie darzulegen. 

Recht beachtenswert sind zunächst die Worte, mit denen Maxwell 
an dieser Stelle seinen Plan der Ableitung der dynamischen Differential- 
gleichungen entwickelt: ,JiAGEANGE'8 Bestreben war es, die Dynamik 
dem Kalkül zu unterwerfen. . . . Der Geist wir.d in der Eechnung 
geübt und möchte deshalb unbelästigt bleiben von dynamischen Vor- 
stellungen. Auf der anderen Seite ist es unser Bestreben, unsere 
dynamischen Vorstellungen zu kultivieren. Deshalb bedienen wir 
uns der Arbeiten der Mathematiker und übersetzen ihre Ergebnisse 
aus der Sprache des Kalküls zurück in die Sprache der Dynamik, 
so daß unsere Worte nicht das Gedankenbild gewisser algebraischer 
Prozesse, sondern gewisser Eigenschaften bewegter Körper erwecken 
sollen." 

„Die Sprache der Dynamik ist durch diejenigen erheblich er- 
weitert worden, die in populären Ausdrücken die Lehre von der 
Erhaltung der Energie auseinandergesetzt haben" — und Maxwell 
betont, daß seine Darlegungen durch Thomson und Tait's Dynamik, 
besonders durch deren Art mit der Theorie der Impulse zu be- 
ginnen, beeinflußt seien. 

Maxwell denkt sich nun jedes mechanische System mittels ge- 
eigneter Mechanismen mit einer Anzahl Führungsstücke verbunden, 
deren jedes nur längs einer Geraden und völlig unabhängig von jedem 
anderen beweglich ist, und zwar könnten wir uns jetzt vorstellen, daß 
diese Führungsstücke sich nur längs der x- oder der y- oder der 
;?;- Achse bewegen, während Maxwell sich mit allgemeinen Koordi- 
naten beschäftigt. Auch nehmen wir hier an, was Maxwell aus ele- 
mentaren Betrachtungen herzuleiten sucht, daß die kinetische Energie 
eines Punktes: 

22) T=^^m[x^ + y^ + x'^ 

ist, und daß sie sich nur um den Betrag der geleisteten Arbeit zu 
ändern vermag, also für alle mögKchen Änderungen: 

23) Jr= X8x + Y8y + ZS%. 
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Die hier auftretenden Größen sind Funktionen der Zeit und 
es ist daher: 

24) ST=m(xx'+ yy" + xx')8t. 

Ich habe hier die bei Maxwell auftretenden Impulse ver- 
mieden , indem ich z. B. den längs x wirkenden Impuls durch mx 
und seine Änderung durch mx" St ersetzt habe. Nun schreibt Max- 

25) Sx = x-St, Sy = y8t, Sz = x'St, 
Demgemäß ist 23) in der Form darstellbar: 

26) m x' Sx + m y" Sy + m x'' Sx = XSx + YSy + ZSx 

und ergiebtj da Sx, Sy und Sx unabhängig voneinander sein sollen, 
die dynamischen Differentialgleichungen. Diesem Schlüsse IIaxwell's 
würde mit Recht der Vorwurf gemacht werden können, den Boltz- 
31AXN gegen meine Arbeiten erhoben hat, der Vorwurf, daß Varia- 
tionen und Differentiale verwechselt seien, wenn man Maxwell's 
Voraussetzung vergißt, daß jedes der Führungsstücke unabhängig 
vom anderen bewegt werden kann. Ich halte es deshalb für Max- 
WKLL*s Meinung, daß man Sy == 0, S x =0 wählen, und gleichzeitig 
das nicht gleich gewählte Sx^x-Sf setzen soll, eine Meinung, 
die man fireilich in die Gleichungen 25) hineininterpretieren muß, 
um diese Gleichungen mit der Unabhängigkeit der Sx, Sy, 5 ;? ver- 
einbar zu halten. 

Hiemach erscheint es allerdings nötig, den MAxwELL'schen Ge- 
danken in einer sorgfaltigeren Weise auszufuhren, und das ist 1881 
von Planck imd von mir geschehen. 

S* Plakck^ gelangt zu seiner energetischen Ableitung der 
d^-namisohen Differentialgleichungen, indem er einfach die Erhaltung 
der Energie eines einzelnen materiellen Punktes für jede der drei 
zu einander senkrechten, absolut festen Richtungen jt, y, z beansprucht 
Es ist dann: 

27> ,)(J wa"*i = A'jx, dll^y^^=^ Tay, d(^mzA=-Zdi 

Oilor: 

*JS^ •>! j == .Y, »wv = r. mz' = Z. 

Pio Im^ wogung verläuft hiemadi so, als wären in jedem Zeit- 
e ioment j' ; drei Maschinen thäüg. eine j-, eine y- und eine Ä-Maschine, 

* Ma\ l\jLX«L. 1>*5^ IMnaip der EHiadnm^ der Energie. Leipzig 1887. 
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ren jede nur in einer bestimmten Richtung Arbeit aufzunehmen 
id als kinetische Energie an den bewegten Punkt abzugeben ver- 
sig. Diese drei Maschinen arbeiten völlig unabhängig voneinander 
,ch drei zu einander senkrechten Richtungen. 

Diese Zerfällung behauptet Planck nicht etwa als eine be- 
Ddere Eigenschaft mechanischer Energie, sondern begründet sie 
■ so schmerzlich ihm das heute sein mag — energetisch, näm- 
h als eine für das Verhalten der Energie überhaupt charakteristische 
genschaft. Er stellt ein Prinzip der Superposition der Energieen 
if mit folgenden Worten ^ : „Die Energie eines materiellen Systems 
3llt sich erfahrungsgemäß dar als die Summe aus den einzelnen 
Qergiearten, die untereinander vollständig unabhängig sind, und 
iher zerfällt der Gesamtwert von Energie auch dem Begriffe nach 

eine Reihe von Einzelenergien, die jede für sich bestimmt werden 
mnen. Wenn nun auf das System Wirkungen von außen aus- 
iübt werden, durch welche Energie in dasselbe transferiert wird, 
) kann man im allgemeinen auch diese Wirkungen zerlegen in ver- 
ihiedene Arten. Jede dieser Wirkungsarten bringt eine bestimmte 
eränderung der ihr entsprechenden Energieart im System hervor, 
) daß die Gleichung, welche den Zusammenhang der Änderung 
ör Gesamtenergie mit den äußeren Wirkungen ausspricht, in eine 
eihe von Einzelgleichungen zerfällt, deren jede die Veränderung 
ner bestimmten Energieart in ihrer Abhängigkeit von einer be- 
mderen äußeren Wirkung regelt." 

Hierzu ist zu bemerken, daß allein die Zerlegung der Gleichung 
T Energie, die rein mathematische Gründe hat (vergl. S. 171), das 
jsentliche an der Sache ist, nicht die Unterscheidung von einzelnen 
lergiearten als selbständigen, unabhängig voneinander veränderlichen 
5standteilen der Eigenenergie. Gegen die Unterscheidung von Energie- 
ten in diesem Sinne, die, wie der Überblick über die geschichtKche 
itwickelung gezeigt hat, wiederholt ohne Erfolg versucht wurde, hat 
ih niemand schroffer ausgedrückt, als — Planck selbst, der sich 
radezu von der Energetik lossagte ^ weil einzelne Vertreter derselben 

zuerst wohl, wie wir soeben sahen, Planck — mit Energiearten als 
ysikalischen Größen gerechnet haben. Er richtet zwar seine Kritik 
r gegen die Volumenergie, aber diese stellt er nur als Stichprobe 
r energetischen Versündigungen hin, und was an seiner Kritik zu- 
iffend ist, trifft jede Energieart so gut wie die Volumenergie. Ich 
rde an einer anderen Stelle auseinander zu setzen haben, welche 



* A. a. 0. S. 127. 

» WiED. Ann. 57, 1896, S. 72. 
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Bewandtnis es eigentlich mit der Zerfällung der Energiegleichung p S 
hat, hier kommt es nur auf die unhestreitbare Thatsache an, daß in 
sehr vielen Fällen sich das Differential der Eigenenergie so in Teile 
zerfallen läßt, daß jeder dieser Teile nur gewissen von außen zu- 
geführten Änderungen gleich ist, oder daß sich die äußeren Ände- 
rungen einteilen lassen in solche, die nur den einen oder den anderen 
Teil des Differentials der Eigenenergie betreffen. Planck weist ganz 
richtig auf die Fälle hin, wo ein bewegter Körper Femkräften und 
Wärmestrahlen ausgesetzt ist und jene nur die Geschwindigkeit, diese 
die Temperatur ändern. Aus der Erfahrung, die allein entscheiden 
könne, ob im gegebenen Falle eine solche Zerfällung zulässig sei, 
entnehme man, daß die kinetische Energie eines bewegten Punktes 
in drei Energiearten zerfalle. 

Boltzmann's Einwand, das Superpositionsprinzip werde „zur 
reinen Abstraktion, da ja die Koordinatenaxen doch nur in unserer 
Phantasie existieren**, verstehe ich dahin, daß es physikalisch unbe- 
gründet erscheine, drei zu einander senkrechte absolut feste Eich- 
tungen zur Zerlegung der kinetischen Energie und der Arbeit zu 
wählen. Um diese Willkür kommt man freilich auch nicht bei der 
gewöhnlichen Aufstellung der dynamischen Differentialgleichungen 
und muß hinterher zeigen, daß man statt der ursprünglich gewählten 
auch andere Zerlegungsrichtungen anwenden kann. Immerhin er- 
scheint es mir zweckmäßiger, die Zerlegung der Energiegleichung 
sogleich in der Form einzuführen, in der sie physikalisch allein ver- 
ständlich ist, nämlich als Forderung der Energieerhaltung nach jeder 
möglichen Richtung. Bevor ich die sich hierdurch ergebende Be- 
handlung des Problems vortrage, habe ich noch kurz zu berichten, 
wie Planck von den Differentialgleichungen des einzelnen Punktes 
zu den allgemeinen dynamischen Differentialgleichungen gelangt 

Nachdem er zunächst bemerkt hat, daß geometrische Bedingungen, 
wie Führung auf festen Kurven und Flächen, keine Arbeit erfordern 
oder erzeugen, ergiebt sich, daß die Arbeit Xdx + Tdy + Zdz der 
äußeren Kräfte, die auf einen beweglichen Punkt wirken, positiv sein 
muß, wenn er aus der Euhe in Bewegung geraten soll. Sind also 
nur solche Änderungen Sx, Sy, Sz möglich, für die 

29) XSx + YSy + ZSz ^ 

ist, so bleibt der ruhende Punkt in Euhe. Aus dieser Gleichge- 
wichtsbedingung folgt dann das D'AiiEMBEBT'sche Prinzip in d'Albm- 
beet's Weise, wie wir sie bei Poncelet kennen gelernt haben, und 
€s liegt also Planck's Fortschritt darin, daß er die beschleunigen- 
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den Kräfte und damit auch die Größen — m x% — m y\ — m %' 
der D'ÄiiEMBEET'schen Formel aus dem Energiegedanken, nicht mittels 
der Impulsvorstellungen, begründet, das D'ÄLEMBERT'sche Prinzip aus 
energetischen Grundanschauungen konstruiert hat Freilich erscheint 
es als eine Schwäche des PLANCK'schen Prinzips, wenigstens in seiner 
vorliegenden Gestalt, daß es mit dem sehr allgemeinen Begriffe der 
Superposition operiert und ihn doch nur für die rechtwinkligen 
Koordinaten eines einzelnen Punktes anwendet. Nur die Erfahrung 
soll entscheiden, wenn er sonst noch anwendbar ist; da aber die 
Zerfällung der D'ÄLEMBEET'schen Gleichung in jedem Falle möglich 
ist, so scheint es, daß nicht die Superposition der rechtwinkligen 
Koordinaten das entscheidende ist. 

4, Gleichzeitig fand, auch mathematisch in derselben Form, 
aber in anderer physikalischer Anschauungsweise, das d'Alembeet'- 
sche Prinzip eine energetische Behandlung durch Helm. Der Be- 
sprechung des bei Carnot hervortretenden, von Poncelet weiter 
durchgeführten Gedankens, mechanische Vorgänge als Energieum- 
wandlungen anzusehen, habe ich damals die Worte beigefügt:^ 
„Mit diesem Gedanken wird eine Verwendung der Energievorstel- 
lungen vorbereitet, die für ihren späteren selbständigen Gebrauch 
wesentlich ist und besonders seit Maxwell deutlicher hervortritt. 
Das Gesetz der lebendigen Kraft ist in der alten Mechanik ein 
jresetz der aktuellen, nicht der virtuellen Bewegung, es lehrt 
3ine Eigenschaft der wirklich stattfindenden Bewegung kennen, nicht 
3ine Beziehung, die jeder möglichen Bewegung anhaftet. Nur für 
Probleme, die von einer unabhängigen Variabein abhängen, liefert 
3S also die Lösung durch Zurückführung auf eine Quadratur. Wenn 
3S dadurch auch den technisch wichtigsten Fall der zwangläufigen 
Bewegung beherrscht, so ist es doch für die allgemeinen Probleme 
ingenügend. Allgemein verwendbar ist es nur in Begleitung der dyna- 
nischen Differentialgleichungen; mit Poncelet' s Arbeitsprinzip aber, 
«reiches ja formal auf das Prinzip der virtuellen Geschwindigkeiten 
linausläuft, kann man jene umfassen, indem man sie als Gleichungen 
swischen der elementaren Arbeit und dem elementaren Zuwachs der 
ebendigen Kraft deutet. Für einen frei beweglichen Punkt z. B. 
nit der Masse m und den rechtwinkligen Koordinaten x^ «/> ^y ^^ 
velchen eine Kraft mit den Komponenten Z, F, Z wirkt, ergiebt das 
jresetz der lebendigen Kraft nur die eine Gleichung 



^ Helm, Die Lehre von der Energie. Leipzig 1887. S. 21. 
Helm, Energetik. 1^ 
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d lymCx'« + y^ + z^)\ = {Xdx + Ydy + Zdx). 

Gilt aber für jede virtuelle Bewegung die Erhaltung der Arbeit, 
so erhält man u. a. 

6i[— wx'^j = Xdx, 

folglich die dynamische Differentialgleichung 

m x" = X." 

Wie verkannt und mißverstanden mußte sich der Verfasser 
solcher Worte fühlen, als ihm in Lübeck vorgeworfen wurde, er 
selbst habe aus dem Gesetz der lebendigen Kraft die dynamischen 
Differentialgleichungen herzuleiten unternommen! — 

Und wie auffällig erscheint nun gar der auf Lübeck folgende 
litterarische Angriff Boltzmann's, der Planck's energetische Begrün- 
dung der Mechanik für einwurfsfrei erklärt, und es nicht für nötig 
hält zu bemerken, daß gleichzeitig mit Planck von mir eine Ab- 
leitung der dynamischen Differentialgleichungen veröffentlicht worden 
ist, die in der mathematischen Formulierung buchstäblich mit der 
Planck's übereinstimmt! — 

5. Die Veranlassung zu Boltzmann's Angriff gegen mich bot 
eine Arbeit, die ich nach dem soeben erwähnten, 1887 erschienenen , 
Buche im Jahre 1890 veröffentlicht habe, und zwar der Umstand, 
daß ich darin die Bezeichnungen dx, dy, dz statt der oben einge- 
führten daX, d^y, da% benutzt habe. Die Arbeit steht allerdings 
unter dem Einflüsse des Gedankens, daß man jedes mögliche Bahn- 
element zu einem wirklichen machen kann, nämlich durch geeignete 
Wahl der willkürlichen Anfangsgeschwindigkeit. Durch diesen Ge- 
danken ist der Irrtum veranlaßt worden, in der Gleichung für den 
frei beweglichen Punkt, 

30) {mx" -'X)dx + [my" - Y)dy + {mz"'- Z)dz = 0, 

sei die Gleichung 

31) {mx'- X)dx = 

als besonderer Fall mit enthalten; man brauche nur die Geschwin- 
digkeit, mit der der Ort xyz durchlaufen wird, parallel Äur Rich- 
tung der X zu wählen, um diese Spezialisierung zu erhalten. Das 
wäre nur zutreffend, wenn die auf den frei beweglichen Punkt wir- 
kenden Kraftkomponenten und Beschleunigungen nur Punktionen 
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von xyz, also unabhängig von der Richtung wären, in der der 
Punkt xyz durchschritten wird. 

Wenn man nun gar, wie ich es a. a. 0. gethan habe, mittels 

der LAGBANGE'schen Transformation auf beliebige Koordinaten q 

die Gleichung 30) umformt zu 

wobei 

33) Ö = ^|f+^|? + ^|f 

die Aktion nach dem Parameter q darstellt^ so ist der Schluß^ daß 
einzeln jedes 

sei, da man ja alle q' bis auf eins gleich Null wählen dürfe, schon 
deswegen nicht gerechtfertigt, weil die Differentialquotienten der 
kinetischen Energie T von den q' abhängen. 

Aber daraus, daß der Schluß von 32) auf 34) und der von 30) 
auf 31) falsch oder doch nicht unbeschränkt richtig ist, folgt nichts, 
absolut nichts gegen die Energetik; der Fehler in der mathe- 
matischen Formulierung ist so einfach zu verbessern, daß es eitel 
Klopffechterei wäre, seinetwegen die Energetik in Mißkredit setzen 
zu wollen. Denn wenn man den Sinn der Worte: „Bei jeder mög- 
lichen Veränderung bleibt die Energie unverändert" formell richtig 
einkleidet in die Gleichung 

35) {mx'-X)daX + {my'^ Y)d„y + {mz' - Z)4« = 

oder in die Gleichung 

mit anderen Worten, wenn man unter dx, dy, dz, dq versteht bez. 
4^, dayj daZ, daq und entsprechend unter Xa^yJ^zJ die Geschwin- 
digkeitskomponenten einer nach der willkiirhchen Richtung g ver- 
laufenden, also im allgemeinen von den wirklichen Geschwindigkeits- 
komponenten x\ y'j z' verschiedene Größen versteht, wie ich das 
auf Boltzmann's Angriff hin klargestellt habe ^, so ist die Schluß- 
weise unanfechtbar. 

Damit ist natürlich nicht der mathematische Fehler gerecht- 
fertigt und kann nicht gerechtfertigt werden; ob eine äußerlich 



» WiED. Ann. 57, 1896, S. 648. 
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kleine oder umfangreiche Korrektur nötig ist, giebt im allgemeineii 
kein Maß des mathematischen Verstoßes. Aber die Grundlagen der 
Energetik, über die doch in Lübeck zu diskutieren war, werdea 
nicht von der Korrektur betrofifen. Daß es meine Meinung war, 
nicht die Formel des Gesetzes von der Erhaltung der Energie, son- 
dern die eines umfassenderen Prinzips zerfalle in die dynamischen 
Differentialgleichungen, geht aus meinen Darlegungen von 1887 deut- 
lich genug hervor. In der Formel dieses Prinzips darf eine der 
willkürlichen Verschiebungen, z. B. d^x, nicht mit der Kraffc und 
der Beschleunigung verknüpft werden, die auftreten würden, wenn 
jene Verschiebung d^x wirkliche Verschiebung wäre, sondern alle 
wählbaren daX sind mit ein und derselben Kraft X und ein und 
derselben Beschleunigung x" zu verknüpfen. Was wird dabei an 
der Tragweite und Brauchbarkeit der Energetik als Methode geändert, 
an ihren Ansprüchen gegenüber der älteren theoretischen Physik? 

6. Im Hinblick auf eine kürzlich erschienene energetische Unter- 
suchung^, die sich auf meinen Satz beruft, sei hier noch ausgeführt, 
wie sich die Umsetzung potentieller Energie E in kinetische Energie 

T^^m[x^+y'^+x'^ 

eines frei beweglichen materiellen Punktes vollzieht Nach jeder 
möglichen Bewegungsrichtung d^Xj day, d^x muß die Gleichung 

37) 4T+4^=0 
bestehen. Nun ist 

38) d,T = m{x''dax + y'-d^y + z'-daz), 

39) daE=j^'daX + j^'day + j^'d„z, 
folglich 

und diese Gleichung zerfällt in die drei dynamischen DiflFerential- 
gleichungen. Es würde also zu beachten sein, daß die in der an- 
geführten Arbeit mit dT und dE bezeichneten Differentiale nicht 
gewöhnliche Veränderungen nach einem wirklichen Bahnelement 



^ P. Grüner, Die neueren Ansichten über Materie und Energie. Separat- 
Abdruck aus den Mitteihmgen der Naturforschenden Gesellschaft in Bern. 
Bern 1897. 
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darstellen, sondern Veränderungen, genommen nach einer dem be- 
"weglichen Punkte offenstehenden (möglichen) Bewegungsrichtung. 
= Bält man an dieser näheren Bestimmung über den Sinn jener Dif- 
ferentiale fest, so ist gegen die Schlußweise nichts mehr einzu- 
senden. 

Das Beispiel zeigt auch gelegentlich, daß das Gravitationspro- 
blem vollständig befriedigend mit den Prinzipien der Energetik be- 
handelt werden kann, was vielleicht nach Boltzmann's Einwänden^ 
gegen Ostwald's Behandlung^ angezweifelt werden könnte, während 
es ja freilich nach der Herleitung der allgemeinen dynamischen 
Differentialgleichungen nicht der Ausführung bedarf. Denn Kräfte, 
die ein Potential besitzen, gestatten eben, die von ihnen geleistete 
Arbeit als Änderung einer vom Zustande des Systems allein ab- 
hängigen Funktion darzustellen, die man als potentielle Energie des 
Systems ansehen darf. 

7. Wie ich die von Clausius und Thomson geschaffenen Grund- 
[ lagen der Thermodynamik in der Darlegung Cael Neümann's zu- 
sammengefaßt habe (8. 101), so bin ich auch jetzt in der günstigen 
Lage, die Auffassung wiederzugeben, die dieser bewährteste Vertreter 
kritischer Klärung der physikalischen Prinzipien sich von der Streit- 
sache gebildet hat. Er schreibt: 

„Ein Massenpunkt m sei in Bewegung begriffen unter dem Ein- 
fluß einer gegebenen Kraft. Die Koordinaten des Punktes und die 
Komponenten der Kraft mögen unter Zugrundelegung eines absolut 
unbeweglichen rechtwinkligen Achsensystems mit x, y, % und X, F, Z 
bezeichnet sein. Alsdann hat die kinetische Energie des Punktes 
den Wert 



m 



(^'2+2/''+^''). 



Der Zuwachs dieser Energie während des Zeitelementes d t lautet 

daher 

m{xQi' '\-y'y" -^-oi x')dt^ 
d. i. 

1*) m[x dx + y' dy + x" dz). 

Andererseits wird die von der Kraft X, Y, Z wähfend der 
Zeit dt verrichtete Arbeit den Wert haben 

2*) Xdx + Ydy + Zdx. 



^ Wieb. Ann. 57, 1896, S. 39. 

» OsTWALD, Allg. Chemie 1893, 2. Bd., 1. Teil, S. 26. 
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Definitionen: Den Formeln 1) und 2) entsprechend, bezeichne 
man nun den Ausdruck 
3*) mx" dx 

als den der Eichtung x entsprechenden Zuwachs der kine- 
tischen Energie, und andererseits den Ausdruck 

4*) Xdx 

als die in der Eichtung a; geleistete Arbeit 

Dabei soll das zu Grunde gelegte Achsensystem [x, y, z) absolut 
unbeweglich, sonst aber ganz beliebig gedacht werden. Demgemäß 
werden also die soeben festgesetzten Definitionen auch giltig sein 
für jedwedes andere absolut unbewegliche Achsensystem (g, ij, Q, 

Dies vorausgesetzt, mag nun folgendes neue Prinzip in die 
Mechanik eingeführt werden: 

Neues Prinzip: Für jede absolut unbewegliche Eichtung 
gilt die Formel 
5*) dT=dÄ. 

wo dT den dieser Eichtung entsprechenden Zuwachs der kinetischen 
Energie und dÄ die in dieser Eichtung geleistete Arbeit sein soll. 
Führt man also ein neues, absolut unbewegliches Achsensystem 
(l> ^y> C) öi^j dessen ^- Achse mit jener absolut unbeweglichen Eich- 
tung parallel ist, so werden dT und dÄ zufolge der Definitionen 
3), 4) die Werte haben 

dT=^mfd^, 

dA=^ Sdi, 

wo I, rjj C und Sf H, Z für das System (|, tj, f) dieselben Bedeu- 
tungen haben sollen, welche x, y, % und Jl, F, Z für das System 
(^> 2/> ^) besitzen. Somit folgt aus dem neuen Prinzip 5): 

6*) mfdl^BAl. 

Nun ist aber 

^ = + ax + ßy +rz , 
5= aX + ßY+yZ, 

wo a, ß, y die Eichtungskosinus der Achse ^ im Koordinatensystem 
(.X, 2/, ^) vorstellen. Da nun beide Koordinatensysteme (sc, ^, oi) und 
(l> ^> absolut unbeweglich sein sollen, so sind a, /S, y Konstanten, 
mithin 

|"=ax"+ /?!/"+ y«", 
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Demgemäß ergiebt sich aus 6) 

7*) m{ax' + ßy' + r^ldi =^ {a X + ß Y + r Z)di. 

Das Prinzip soll aber Giltigkeit haben für jedwede (absolut feste) 
Richtung. Folglich sind a, ß, y willkürliche Konstanten (abgesehen 
von der Relation a^+ ß^+ y^= 1). Und demgemäß ergiebt sich 
aus 7) sofort 

8*) mx" = X, my" = F, m«" = Z. 

Das Prinzip 5) führt also zu den bekannten dynamischen Diffe- 
rentialgleichungen. Und hierdurch ist die Richtigkeit des Prinzips 
außer Zweifel gestellt." 

In einem späteren Briefe fügt C. Neumann noch die Bemerkung 
hinzu: „Es macht (also) keinen Unterschied, ob wir das Prinzip 5) 
auf I, riy f oder aber auf x^ «/, x anwenden. Im letzteren Falle aber 
liefert das Prinzip 5) mit Rücksicht auf die vorangeschickten Defini- 
nitionen, sofort die Formeln 

mx" dx =^ XdXf my" dy = Ydy, mx" dx =^ Zdx\ 

und hieraus scheint mir zu folgen, daß das Prinzip im wesentlichen 

nichts anderes ist, als der Ausdruck der drei Fundamentalglei- 
chungen: 

m X = Z, m y" =7, m x" = Z." 

In diesen Briefen Neumann's tritt vortrefflich hervor, was der 
eigentliche Gehalt der Arbeiten von 1887 und 1890 war. Die früher 
von mir mit g bezeichnete Richtung ist in Neumann's Darstellung 
mit g benannt, das Energieprinzip stellt er als neues Prinzip hin. 
Besonders sieht man, wie einfach und klar eigentlich die Sache liegt, 
ja wie dynamisch belanglos und energetisch selbstverständlich die von 
mir hervorgehobene Wendung ist, die man in Lübeck benutzen 
wollte, um die Energetik zu beseitigen. 






8. In dem Falle, daß statt der rechtwinkligen Koordinaten x, y, 
beliebige andere Koordinaten p^, p^ » * * Pn eingeführt werden sollen 
und jene als Funktionen dieser bekannt sind, ist nach Lageange's 
bekannten Umformungen 

,___^5a; , dx __ dx' d x' ___ d ( d x\ 

und der Ausdruck 3*) 

m x" dx — m x' \ ^ — dp^ H j 
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mx 



wird umgestaltet durch die Transformation 

„dx d I ,dx\ , d (dx\ d ( ,öaA 

Demgemäß geht die Gleichung, die für die Richtung dp 
wie die Gleichung 7*) für d^ 



dp 



über in 



'l^ + ri^ + zp 

op ö p op 



]dp 



40) 
wenn mit 

41) 



dt 



( dT \ _dT_ 
[dp') dp-^' 



dp dp dp 



die nach der Richtung dp wirkende Aktion, mit Pdp die nach der- 
selben Richtung geleistete Arbeit bezeichnet wird. 

Man kann hieraus schließen, daß die mit d^T und daÄ bezeich- 
neten Änderungen, wenn ö* einer der Parameter des Systems ist, 
durch folgende Operationen ausgeführt werden 



«j^^-lÄdD-JS^". 



d,A-[xp+rp 

[ O <T Off 



+^i-:h^ 



und daß aUgemein 



43) 



da 



4 dx ^y_,^y_ , G^« 



dx 



dx d <T dy d a dx d <t 



Vierter Abschnitt. 

Energetische Behandlung des Kraftbegriffes. 

1, Jedenfalls ist es nach alledem nicht die Formel von der 
lebendigen Kraft, mit der man die Mechanik begründen kann; es 
bedarf eines sie umfassenden Prinzips 5*). Entweder faßt man dieses 
als eine Zerfällung des Erhaltungsgesetzes nach drei Komponenten, 
oder man drückt es als eine Eigenschaft der mechanischen Energien 
so aus: die mechanische Energie, genommen nach jeder 
möglichen Bewegungsrichtung, ist unveränderlich. 

- Ich erblicke in diesem Prinzip den zusammenfassenden Ausdruck 
der wesentlichsten Eigenschaften des Kraftbegriffs. 
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Man denke sich beispielsweise einen Punkt in der Geraden x, 
einen anderen in der dazu senkrechten Geraden y derselben Ebene 
geführt. Bemerkt man nun, daß zwischen den gleichzeitig erreichten 
Stellungen x und y eine Beziehung besteht, so bietet sich erstens 
die Möglichkeit einer rein geometrischen Beschreibung dieses Zu- 
sammenhangs, die z. B. sehr einfach ausfiele, wenn man x^ + y^ 
konstant fände. Zweitens könnte man die Beziehung dynamisch 
wiederzugeben suchen durch Kräfte, das sind Eigenschaften, die 
man den Punkten als ihnen eigentümlich beilegt. Dieses zweite 
Verfahren scheint mir nur verständig und vorteilhaft gegenüber dem 
ersten, wenn der Fall eintreten kann, daß uns jene Punkte genau 
wieder erkennbar ohne die Führungen längs x und y entgegentreten 
können, in anderen Führungen oder frei. Jedenfalls aber ist es das 
wesentliche dieses zweiten Verfahrens, daß der a>Punkt ideell los- 
gemacht wird von dem «/-Punkte und die Bewegung des a>Punktes 
nur als spezieller Fall jeder längs der ir-Führung möglichen Be- 
wegung erscheint. Es wird sofort ersichtlich, was dem a>Punkte 
geschähe, wenn er nach anderer Eichtung als x geführt würde oder 
frei beweglich wäre. 

Sehr deutlich zeigt sich diese Seite des KraftbegrifFs, wenn die 
* elementare oder auch die technische Mechanik einen Fall einfachen 
geometrischen Zusammenhanges, z. B. den Fall starrer Verbindung 
beider Punkte auf dynamischen Zusammenhang zurückführt, indem 
sie die starre Verbindung aufhebt und durch Kräfte ersetzt, die mit- 
einander in der Beziehung der Wechselwirkung stehen. Sofort ist 
jeder Punkt für sich da, wird zunächst als allein vorhanden be- 
trachtet und erst nachträglich wieder durch die Wechsel wirkungs- 
beziehung mit dem anderen verknüpft. 

Freimachen der einzelnen Teile des Systems, der einzelnen 
mögUchen Eichtungen eines Punktes voneinander, Zerfällung der 
in Wirklichkeit einen Beziehung, — das ist das wesentliche des 
KraftbegrifFs. 

Ja noch mehr: die Kraft benutzen wir auch, um eine Energie- 
form von der anderen loszuketten, mit der sie verbunden auftritt. 
Bewegt sich ein Punkt unter dem Einflüsse der Kraft XY Z im 
widerstehenden Mittel oder auf rauher Bahn, so wird außer kine- 
tischer Energie d T auch Wärme d Q entwickelt und es ist: 

44) dT+dQ = Xdx+ Ydy + Zdz. 

um die Wärme von der kinetischen Energie abzutrennen, führt 
man die Widerstandskraft A'^, Y^, Z^ dergestalt ein, daß 
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I dT={X-X,)dx + {Y^Y^)dy + [Z^Z,)dx 

Ist z. B. der Punkt in Ruhe, x' = y = z =Qy so ist d = und 
der Punkt bleibt in Ruhe, wenn alle möglichen dxy dy, dz den Wert 
von dT Null oder negativ machen, also bei: 

46) X^X^, y^Yj, Z^Z^. 

Es ist also wiederum der Kraftbegriff, der die Analyse des zu 
beschreibenden Vorgangs in einen mechanischen und einen thermi- 
schen Vorgang überhaupt erst ermöglicht. 

3, Daß man die Kraft, die in der Richtung s wirkt, nach dem 
Parallelogramm der Kräfte zerlegen darf in die Richtung o- und eine 
dazu senkrechte Richtung, — das ist doch der Grund, aus dem der 
Begriff einer Arbeit nach der Richtung ö* überhaupt möglich wird. 
Und wenn das Prinzip festsetzt, daß die Kraft R auf einen in der 
Richtung (t geführten Punkt die Arbeit R cos {R, dj-da ausübt, so 
ist dadurch zugleich das Parallelogramm der Kräfte festgesetzt 
Sehr naturgemäß kann man es auf dem folgenden Wege gewinnen. 

Man führe einen Massenpunkt m von einem Raumpunkte zu 
einem benachbarten einmal auf den Wegen d§, drj, d^, das andere 
Mal auf den Wegen dx^ dy, dz. In beiden Fällen muß unter dem 
Einflüsse derselben Kraft dieselbe Arbeit geleistet werden, da ja die 
gesamte Energieänderung nicht von der Wahl des Koordinaten- 
systems abhängt, wenn es nur ein absolut festes ist. Wir haben also: 

47) Sd^ + Hdii + Zd^ = Xdx + Ydy + Zdz. 
Andererseits ist: 

48) d^ = adx + ßdy + ydz, dij = a dx + ß' dy + y' dz, 

d^ =■ a" dx + ß" dy + y" dz» 
Daher: 

49) Xdx + Ydy + Zdz = (£« + Ha + Zd') dx + (£/? + Hß! + Z/9' V J/ 

^{By^Hy-^Zy)dz. 

Diese Gleichung gilt aber für die Überführung des Massen- 
punktes m nach jedem beliebigen Nachbarorte, also sind dx, dy, dz 
unabhängig voneinander ^villkürlich wählbar. Somit folgt u. a.: . 

50) X= Sa + Ha + Zcc", 

d. h. die Zerlegbarkeit der Kraft ^Y nach der Parallelogramm- 
regel. 
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3. Dasselbe Verfahren der Änderung des Koordinatensystems 
kann auch noch dazu dienen^ den Zusammenhang des Energieprinzips 
mit dem Wechselwirkungsprinzip darzulegen. Wenn es zulässig 
ist, die Kräfte der Natur in solche zu zerlegen, die zwischen je zwei 
Massenpunkten wirken, dergestalt, daß etwa das Paar der Massen- 
punkte Wj und Wj, abgesehen von äußeren Kräften, nur zweien von 
der gegenseitigen Lage dieser Punkte abhängigen Kräfl;en unterliegt, 
nämlich m^ einer Kraft mit den Komponenten X^ Y^ Z^ und m^ einer 
Kraft mit den Komponenten X^ Y^Z^, — dann muß die Arbeit dieser 
Kräfte bei einer Parallelverschiebung des Punktepaares verschwinden, 
da diese ja auf eine Parallelverschiebung des Bezugssystems x, y, % 
hinausläuft. 

Verschieben wir um d„x^ d^y^ d„z, so erhalten wir: 

51) = X^doX+ Y^d^y + Z^daX + X^d^x + Y^d^y + Z.^d„%, 
Da doXy day, daX beliebig gewählt werden dürfen, folgt: 

52) z, + :^ = o, r,+ ya = o, z, + z, = o, 

d.i. das Gesetz der Aktion und Reaktion. Die Annahme der Auf- 
lösbarkeit aller Kräfte in solche, die durch Wechselwirkung je zweier 
Punkte entstehen, ist also mit dem Energieprinzip nur vereinbar, 
wenn die Aktion stets der Reaktion entgegengesetzt gleich ist. 

Weiter muß aber auch bei einer Drehung des Punktepaares die 
Arbeit der Kräfte verschwinden, die von den Massen m^ und m,^ 
aufeinander ausgeübt werden. Nachdem die Parallelverschiebung 
erledigt ist, genügt es, eine Drehung um den einen Punkt m^ ins 
Auge zu fassen, vorausgesetzt, daß die Kräfte nur von der Lage, 
nicht von der Geschwindigkeit der Punkte abhängen. Da bei einer 
solchen die Verschiebung des Punktes m^ zur Verbindungsstrecke 
der Punkte m^ m^ senkrecht steht, so verschwindet die Arbeit, wenn 
die Verbindungsstrecke Kraftlinie ist. Die Annahme der Auflösbar- 
keit aller Kräfte in solche, die durch Wechselwirkung je zweier 
Punkte entstehen und nur von der gegenseitigen Lage der Punkte 
abhängen, ist also mit dem Energieprinzip nur vereinbar, wenn die 
Kräfte Zentralkräfte sind. 

4. Der Zweck meiner Arbeit von 1890, die von Boltzmann 
einer so einseitigen Kritik unterzogen wurde, war, auf Grund des 
eben entwickelten Standpunktes weiterzubauen, den ich damals für 
gesichert ansah, weil ihn niemand beanstandet hatte und der nun 
nach dem heftigen Angriff gesicherter ist als je, vor allem durch 
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die Erörterungen C. Neümann's. Der Weiterbau wäre gänzlich «tj^'^ 
ledigt gewesen, wenn die Veränderungen d^x^ d^y, d^x- mit den Va- 
riationen Lagbange's identisch wären; denn dann wäre eben die ge- 
wöhnliche analytische Mechanik dieser Weiterbau. Aber im Falle 
der Bewegung eines Punktes Bedingungen auferlegt werden, die die 
Zeit explizit enthalten, kann man d^x nicht gleichbedeutend mit js 
ansehen, da ja d^x eine Strecke ist, die von der Bewegung wirklich 
durchlaufen werden kann, so daß d<,a;, fi^<,^ und c?<,;^ zusammengesetzt 
unter anderem auch die wirkliche Verschiebung des Punktes liefen, 
während die virtuellen Verschiebungen im allgemeinen nicht die 
Komponenten der wirklichen Verschiebung, im allgemeinen nicht 
mögliche Verschiebungen sind. 

Es möge einem bewegten Punkte die Bedingung 

53) , cp^' dx + q)^dy + q)^dx+ q)Qdt= 

auferlegt sein, d. h. alle Änderungen, die seine Lage in der Zeit rf< 
erleiden kann, haben Koordinaten dxj dy, dz, die durch obige Be- 
dingung miteinander und mit dt verknüpft sind. Dabei bedeuten 
qpj ^2 qpg beliebige Funktionen von x, y, x, t. Beispielsweise könnte 
vorgeschrieben sein, daß der Punkt während seiner Bewegung die 
Fläche cp {x, y, z,t) = nicht verlassen darf. Dann würden q)^ (p^ (p2 ?^8 
die partiellen Dififerentialquotienten der Funktion q) nach t, x, y, % sein. 

Nun wird das D'ALEMBEET*sche Prinzip: 

54) (ma;"-X)5a; + (wi2/"- Y)8y ^{m% -- Z)8%^^ 
befriedigt durch die dynamischen Dififerentialgleichungen: 

55) ma;"=X+Aqpj, my" ==■ Y -^r '^(f^y mz"=Z+X(p^, 
falls l eine beliebige Größe und falls: 

56) qpj Sx + (p2^y + 9^3 ^^ = 0. 

Das ü'ÄLEMBERT'sche Prinzip ergiebt also die dynamischen 
Differentialgleichungen 55) des der Bedingung 53) unterworfenen 
Punktes, wenn man es auf Verschiebungen Sx, Sy, Sx anwendet, 
die der Bedingung 56) genügen. Diese virtuellen Verschiebungen 
sind daher der Bewegungsfreiheit nach nicht mögliche Verschie- 
bungen. 

Das Energieprinzip andererseits: 

57) (ma;"- X)d„x + {my - Y)day + [mx'- Z)doX - (i^ = 0, 
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dem dA die zur Aufrechterhaltung der Bedingung 53) nötige 
Arbeit darstellt, führt auf die dynamischen Differentialgleichungen 55), 
wenn: 
58) dA=—X(pQdt, 

also insbesondere bei zeitfreien Bedingungen (für die cp^ verschwindet), 
wenn dA = Q ist. 

Daß die zur Aufrechterhaltung vorgelegter Bedingungen er- 
forderliche Arbeit, den in 58) gegebenen Wert besitzt, muß als eine 
Beschreibung der Erfahrungen über reibungslose Führungen oder 
als Definition derselben hingenommen, oder kann auch aus anderen 
Ausdrücken unserer Erfahrungen über derartige Vorgänge hergeleitet 
werden. 

Diese Erörterungen lassen noch einmal recht deutlich hervor- 
treten, daß man durchaus genötigt ist, die Differentiale da von den 
Variationen S zu unterscheiden. Freilich darf man sie im allge- 
meinen auch nicht mit den Komponenten des Elements der wirklichen 
Bahn für identisch halten. 



Fünfter Abschnitt. 

Die energetische Behandlung der Mechanik. 

1. Am Schlüsse dieses Teiles der Schrift erscheint es an- 
gemessen, ein Wort darüber zu sagen, wie sich denn nun eigentlich 
der Aufbau der Mechanik nach Ansicht der Energetiker gestalten 
Mrde. Im Laufe der letzten 80 Jahre haben vor allen die vielen 
Physiker, Mathematiker, Techniker, die Mechanik zu lehren haben, 
sich um die Frage gemüht, wie denn wohl im Lichte der energe- 
tischen Vorstellungen die Mechanik erscheinen müsse, ob denn die 
Energetik zur Klärung der schwierigen Fundamentalprobleme dieser 
Wissenschaft beizutragen befähigt sei. 

Der Verständige wird nicht erwarten, daß an der mathematischen 
Formulierung der Probleme wesentliches zu ändern sei; die Mechanik 
ist in den Händen der hervorragendsten Forscher zu einer Reihe 
von Methoden durchgedrungen, die den wirklichen Problemen gegen- 
über kaum zu wünschen übrig lassen. Es kann sich also nur um 
die Systematisierung dieser Methoden, um den Aufbau des Lehr- 
gebäudes handeln, und da eben ist die Stelle, wo jeder Lehrer der 
Mechanik inuner wieder Schwierigkeiten bemerkt. 
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Wie weit man nun die Energetik in die Fundamente der Me- 
chanik eindringen läßt, hängt oflfenbar von dem Geschmack des Vor- 
tragenden und der Vorbildung seiner Hörer ab. Maxwell hat, wie 
erwähnt wurde, von einfachen Bewegungsvorstellungen ausgehend, 
in wesentlicher Betonung des Energieprinzips die Galilei-Newton'- 
sche Fundamentierung gänzlich zu vermeiden gesucht. Seitdem 
haben wir eine ganze Reihe von Arbeiten, die, hauptsächüch in 
pädagogischer Absicht, in dieser Weise die einfachsten Sätze 'der 
Mechanik zu gewinnen suchen, um so die Physik in ihrer ganzen 
Ausdehnung von dem einheitlichen Gesichtspunkte Robebt Mayeb^s 
überblicken zu können. Vor allen würden da Dbessel^, Hegeb^ 
und Januschke^ zu nennen sein. Aber auch Ostwald, Duhemu. a. 
vei*wenden gelegentlich die von Poncelet, Planck oder mir ver- 
tretenen Behandlungsweisen; da sie außerdem andere energetische 
Prinzipien verwenden, werden ihre Arbeiten an anderen Stellen 
noch in den Kreis unserer Darlegungen zu ziehen sein. 

Was mich selbst betrifft, so lege ich so hohen Wert auf die 
Einführung in das geschichthche Werden der Wissenschaft, daß ich 
es im allgemeinen vorziehen möchte, bei der Grundlegung der Me- 
chanik zunächst die Grundbegriflfe des GALiLEi-NEWTON'schen Stand- 
punktes an den einfachen historischen Problemen des Falles, Wurfes 
und der schiefen Ebene zu entwickeln, die Begriffe der Geschwindig- 
keit, Beschleunigung, Masse, Kraft. Ist man von diesem Standpunkte 
aus zu den Begriffen der Arbeit, der kinetischen und potentiellen 
Energie gelangt, so ist es an der Zeit, die Mechanik als speziellen 
Fall der Energetik hinzustellen und als Axiom das Energieprinzip 
einzuführen Ja, man könnte sogar das GALiLEi-NEWTON'sche Lehr- 
gebäude noch weiter führen und das Energieprinzip dort eintreten 
lassen, wo man gemeinhin das D'ALEMBEET'sche Prinzip oder einen 
Ersatz desselben einführt. Nachdem man dann gezeigt hat, daß 
die Galilei -NEWTON'schen Prinzipien der Trägheit, des Parallelo- 
gramms und der Wechselwirkung alle im Energieprinzip eingeschlossen 
sind, kann man die Mechanik auf dem eingeführten Axiom aufbauen 
und es hat mit der Energetik nichts zu thun, ob man das Prinzip 
in seiner ursprünglichen Form oder die aus ihm folgenden Differential- 
gleichungen der ersten oder der zweiten Form Lagbange's oder 
etwa Hamilton's Prinzip bei der weiteren Behandlung der Probleme 
bevorzugt. 

^ D KESSEL, Elementares Lehrbuch der Physik. Freiburg i. B. 1895. 

^ Heger, Die Erhaltung der Arbeit. Hannover 1896. 

^ Januschke, Das Prinzip der Erhaltung der Energie. Leipzig 1897. 
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Naturgemäß bekommt aber die Mechanik von dem Augenblicke 
, wo das Energieprinzip eingeführt wird, eine weit mehr physi- 
.lische Fassung, als sie bisher gezeigt hat Erfahrungsmäßig er- 
det ein ruhendes System nur dann Änderungen seiner Eigen- 
ergie, wenn sich seine Teile gegeneinander verschieben. So lange 
38 nicht der Fall, ändert daher das System seine Eigenenergie nur 
ch Maßgabe seines Bewegungszustandes, seine kinetische Energie 
seine Eigenenergie. Aus geometrischen Gründen verschieben 
h nun die Teile des Systems nicht gegeneinander, wenn es nur 
•tschreitende und drehende Bewegungen ausführt. Nun bildet man 
3 Abstraktion, es gäbe Körper, die andere, innere, Bewegungen 
erhaupt nicht auszuführen vermöchten und zeigt die technische 
Techtigung, diese Abstraktion auf wirkliche Körper innerhalb ge- 
3ser Grenzen anzuwenden. Andererseits muß man Systemen, deren 
jstandteile Verschiebungen gegeneinander erfahren, außer der kine- 
chen Energie ihrer Bestandteile noch weitere Eigenenergie zu- 
treiben, die man ihre potentielle Eigenenergie nennt. Kennt man 
3 äußeren Kräfte, welche auf einzelne Körper ausgeübt werden, 
id vereinigt dann diese Körper zu einem System, so ergiebt sich 
e potentielle Eigenenergie dieses Systems in einfacher Weise, sobald 
ne Kräfte nur von der Lage der zum Systeme vereinigten Körper 
ihängig sind. 

3. An dieser Stelle erscheint es angebracht, darzulegen, wie 
3h vom Standpunkte der Energetik aus die Behandlung des 
astischen und des flüssigen Körpers gestaltet. Es sind ver- 
glich die Arbeiten von Zeuner ^, Gibbs^ Planck^ und C. Neümann^, 
e zu dieser Behandlungsweise hinleiten. 

Wir führen ein absolut festes, rechtwinkliges Koordinatensystem 
n, in Bezug auf welches ein beliebiger Punkt der Substanz des 
itrachteten Körpers die Koordination x, y, % und die Geschwindig- 
litskomponenten x y z' besitzen möge. Die von außen auf den 
örper übertragenen mechanischen Arbeiten werden teils den Massen- 
3menten DM proportional sein, wie die Wirkung der Gravitation, 
ils dem Oberfiächenelement Dco, durch das sie auf die Substanz 
)ertragen werden. Wir erteilen nun allen Punkten des Körpers 
sliebige mögUche, also den stetigen Zusammenhang nicht aufhebende 

^ Zeüner, Technische Thermodynamik. I. S. 212. 

* GiBBS, Thermodynamische Studien. S. 219. 
' Planck, Erhaltung der Energie. S. 171. 

* C. Neümann, Leipziger Berichte. 1894, S. 1. 
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Verschiebungen nach Kichtungen <7; sind rf^x, d^y^ d^x die Kompo- 
nenten dieser Verschiebungen, so wird die dem Körper zugehende 
mechanische Arbeit in der Form darstellbar sein: 

1) f[Xd,x + Yd^y + Zd,%)DM + f{XJ,x + YJ,y + ZJ,z)D(d. 



Die Komponenten des auf das Oberflächenelement Dco, 
Normalenrichtung mit n bezeichnet wird, ausgeübten Druckes stellen 
wir unter Einführung von 9 Hilfsgrößen X^Y ,.. Z , die offenbar 
wieder als Komponenten gewisser Oberflächendrucke aufgefaßt werden 
können, in folgender Weise dar: 



2) 



X^=: X^ COS {nx) + Zy cos {ny) + X^ cos {nz) 
r^= Y^ cos {nx) + Yy cos {ny) + Y^ cos {nx) 
. Z^=: Z^ COS {nx) + Zy cos {ny) + Z^ cos {n x). 

Dadurch wird eine Umformung des Oberflächenintegrals in ein 
Integral über die Volumelemente D V des Körpers ermöglicht, denn: 

3) fX^dx'Doi)=sf[X^dxcos{nx) + XdxcoB{ny)+X^dxcos{m)]D(ä . 

^ _ ri d{X,dx) d{Xydx) d{X,dx) )^^ 
J \ dx dy dx l 



/{ 



X. 



+ x. 






^ dx y dy * ^^' dx 

Führt man jetzt noch die Dichtigkeit fi ein, so daß: 

4) DM^fi'DV, 

und bedenkt, daß die angestellten Betrachtungen für jeden beliebig 
kleinen Teil der Masse zulässig sind, so ergiebt sich, daß die Aet^ 
Massenelement DM von außen zugehende Energie gesetzt werdet^ 
darf: 

d Xx d Xy d Xa 



5) 



DvAfiX- ^ 

r dx 



dx 
dZ^ 



dx 



dy 

dYy 
dy 

dy 






dx 
dZ, 



l-l 



d d^x d d^x 

^ dx 



d% ] 
d d_x\ 



d„x 



indem noch mit d Q die der Masseneinheit zugehende Wärme be- 
zeichnet wird. 
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Das Energieprinzip fordert nun, daß dieser Ausdruck bei jeder 
)glichen Wahl der Richtungen a ein vollständiges Diflferential sei, 
!0, wenn man mit dE die Eriergieänderung der Masseneinheit be- 
lohnet, in der Form: 

dE'DM = fi'DV'dE 

.rgestellt werden könne. Weiter ist es fundamentale Voraussetzung 
ier rein mechanischen Erklärung der Erscheinungen des elastischen 
id flüssigen Körpers, daß: 

d„E=d^T+ daE^ = <. dx + y^' dy' + Xadx'+ d^E^ 

= x'^U^x + y"d„y + z" d„x + d„ E^ 

isetzt werden darf. D. h. es wird vorausgesetzt, daß der Unter- 
liied der Eigenenergie E^ der ruhenden und der der bewegten 
asseneinheit, oder die kinetische Energie der Masseneinheit nur 
m deren Öesamtbewegung und nicht etwa von ihrem Spannungs- 
id Schwingungszustande oder von thermischen Größen abhängig 
i. Die Vergleichung des Ausdrucks: 

lidaE'BY=^ pLX'd„X'DV+ iiy"'day'BV+ iix'd^Z'BV 

it dem Ausdrucke 5) ergiebt sogleich die dynamischen DifFerential- 
eichungen: 





dx 


dXy 
dy 


dX, 

dx 


<Py TT 


dx 


BYy 

dy 


dY. 

dx 




dx 


dy 


dZ, 

dx 



Berechnet man aus diesen drei Gleichungen durch Multiplikation 
it x^ bez. yj und xj und darauf folgende Addition die Änderung 
ir kinetischen Energie, so findet man, wie ein Rückblick auf die 
rgetragene Entwickelung zeigt, daß die Änderung der kinetischen 
aergie keineswegs gleich den Arbeiten der von außen übertragenen 
räfte ist, sondern: 

( fii{xd, X + y"day + x'd, z)DV 

^ fll[XdaX+Yday+ ZdaX)DV 

+ f[XJaX+YJ,y+ZJ,%)Dm 

r{ dx'- dx' ^^„'\ 

J \ ^ dx y dy ' dx ) 

Hblh, Energetik. 16 



242 



THe energetitehe Begründimg der Meehanik. 



wird 



Der Ansdrack: 

J \ ^ dx ' s 8y 
Is die Änderung der potentiellen Energie des System 



■+z. 



\dlDr 



I 

^^^H zeichnet und hängt von den Verschiebungen der einzelnen Täfle 

^^^H Hystems gegeneinander 
^^^H Die nicht -kinetische Änderung der Eigenenergie, die C. l£ 

^^^1 MANN als Änderung der syntaktischen Energie bezeichnet bat, vSrffi 

^^^H nun, wie die weitere Vergleicliung der Ausdrücke 7) und 5) ergiebt 

^^^B darstellbar 

I 



10) fd^Eg-dM^ 



+ fdQ-dM. 



■ + Z- 



\dl-D} 



Ihre weitere Zerlegung fällt verschieden aus, 

betrachtete Körper elastisch oder flüssig ist 



nacb(]eni ( 



3. Ist er elastisch, so bezeichne man mit u, v, k die Eom 
ponenten der elastischen Verschiebung des Punktes x, y, x, bo dii£ 
wenn a; — «, y — v, s, — w die Koordinaten der thatsächlich ii 
Punkte X, y, % vorhandenen Masse wären, keine elastischen KrSil 
auf sie ausgeübt würden. Dann hängt die E^geuenergie , die dei 
Körper vermöge seiner Elastizität innewohnt, ab von den Ändern 
der Größen 

' dx ^^ dy ä' Bx '' 

und da außerdem seine Eigenenergie durch thermische Anden 
beeinflußt werden kann, wird man ansetzen dürfen 



12} J 



r- dE„ = - 



{■LJx^^^^dx, 



■ + Z,d%^]DV+ddS^- 



wo ß die Temperatur des Masaenelements und d 5^ seine Entrop 
änderung darstellt, soweit diese nur von den thermischen und nk 
von den Deformationsänderungen dx^, dx ... dx-^ abhängt. 1 

Vergleichen wir jetzt die Ausdrücke 10) und 12). 

Unter den möglichen Änderungen ir des Systems sind offenl 
auch die begriffen, bei denen d^x, d„y, d„x proportional u, v, 
sind. Dann folgt 

13) £, = -X„ ^y = ^y* Z, = Z„ dQ= ddS„, 

d. h. wenn die negativen Differentialquotienten =.^, = , ... Z^ i 
Energie Eg nach den Deformationen x^, x, ... z überei 
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mit den Druckkräften X^y X , ... X^, die von außen im elastischen 
Körper hervorgerufen virerden, so wird ein umkehrbarer Prozeß statt- 
finden, falls die von außen zugeflihrte Wärme die thermischen Ände- 
rungen der Entropie allein deckt. Wenn jedoch jene Gleichheit der 
Differentialquotienten und der von außen hervorgerufenen Drucke 
nicht besteht, erfordert ein umkehrbarer Prozeß Wärmezugänge, die 
außer von den thermischen Änderungen auch noch von den Defor- 
mationsänderungen abhängen. Der Zugang anderer Wärmemengen 
als der hierdurch bestimmten macht den Vorgang irreversibel. 

Zu den möglichen Veränderungen gehören auch die, bei denen 
der elastische Körper sich als ein starrer Körper verhält, also nach 
der Gleichung 12) dE^^O ist. Solche Veränderungen sind die 
Drehungen um die Koordinatenachsen, wenn Wärme nicht zuge- 
führt wird. Setzt man also z. B. day proportional x und d„x pro- 
portional — y, dagegen d^x und dQ gleich 0, so folgt aus 10), daß 
F = Z ist. Durch diese und die entsprechenden Erwägungen für 
Rotationen um die a> und ^/-Achse reduziert sich der neungliedrige 
Ausdruck in Gleichung 10) bez. 12) auf sechs Glieder. 

4. Die Energie flüssiger Körper denkt man sich außer von der 
Bewegung ihrer Teile nur von ihren Volum änderungen abhängig; 
doch wird die Entropie S eine Funktion der die innere Reibung 
bedingenden Verschiebungen der Flüssigkeitsteile gegeneinander sein. 
Wir setzen 

14) dE^^'BM= -- p.dDV+ OdS'DM, 

und da infolge der sogenannten Kontinuitätsgleichung, welche 

lautet, die Gleichung 

16) dDF=^-DM-^=-DV. ^- = ßrf-!-^ + 1^- + ^]dt 
' (i^ fi \dx dy d% I 

besteht, so haben wir 



17) I 



dEQ'DM:=P^'DM+ddS'DM 



O X 



+ ^ + ^)Drdt + ddS-DM. 



Die Vergleichung dieser Formel mit 10) läßt erkennen, daß 

16* 
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( x^ = i'« = ^. = -P, A' = r = x^ = z = r = z = 0, 

sein muß, wenn die zugeführte Wärme einen umkehrbaren Prozeß 
bedingen soll, bei welchem ja stets dQ gleich ddS ist Die 
Theorie der reibungslosen Flüssigkeit macht die Annahme 18) 
und vereinfacht dadurch die Gleichungen 8). 

ünzusammendrückbare Flüssigkeiten heißen solche, für welche 
die Annahme, daß dDV verschwindend klein ist, zur Wiedergabe 
der Erscheinungen genügt. Bei ihnen ist nach 14) die Eigenenergie 
identisch mit der kinetischen Energie, wie bei starren Körpern, weil 
für sie dEQ = wird, wenn man Wärmeänderungen von der Be- 
trachtung ausschließt, also dQ = setzt. Dagegen tritt bei allen 
Flüssigkeiten zufolge der Gleichungen 8) und 18) die von der Ober- 
fläche her übertragene äußere Energie der Volumeinheit im Be- 
trage P auf. Das Energieprinzip 9) nimmt die Gestalt an 

fi{x'd„x + y'day + %' dax) 
und das Energiegesetz lautet 



Yf^ix'' + y'' + ^'') 



= fjL{Xdx + Ydy + Zdx) - dP, 



Übertragen die äußeren Kräfte die potentielle Energie W auf 
die Masseneinheit, d. h. ist 

Gx oy d X 

und ist T = \{x^ + y^ + z^) die kinetische und zugleich Eigenenergie 
der Masseneinheit, so wird das Energieintegral 



T+W+ f-^ = 
J /* 



Const. 



Bei vollkommenen Gasen endlich ist EQ = c^d, wo c^ diß 
spezifische Wärme bei konstantem Volum darstellt, und 14) geht in 
die Grundgleichung der Thermodynamik üben 
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Sechster Abschnitt. 

Ostwald's energetische Prinziipien. 

1. Ostwald ^ hat beim Suchen nach unmittelbar klaren Grund- 
tzen, aus denen theoretische Aufklärungen zu gewinnen wären, 
if einen Satz hingewiesen, der über das Energiegesetz hinaus zu 
hren verspreche: Der wirkliche Vorgang ist immer ein aus- 
jzeichneter Fall unter allen möglichen Vorgängen. Er 
itont, daß aus diesem Grunde irgend eine Funktion für den wirk- 
3hen Vorgang sich als ein Maximum erweisen, für ihn einen 
rößeren Wert, als für alle nur möglichen Fälle annehmen müsse. 

Dagegen hatte PetzoijDT^ schon früher betont, daß weniger die 
^aximumeigenschaft als die Singularität und Eindeutigkeit charak- 
iristisch sei für den wirklichen Vorgang. „Die thatsächlich einge- 
ihlagene Bahn zeichnet sich vor den übrigen denkbaren dadurch 
118, daß sie ihnen gegenüber singulär, einzigartig ist." Denkbar 
t ja auch ein anderer Überführungsweg von A nach B als der 
Qter den vorhandenen Bedingungen wirklich eintretende Weg 
Ebenso berechtigt wie dieser andere wären dann aber unendlich 
ele noch andere gewesen." 

Betrachten wir von diesem Standpunkt aus noch einmal die 
lergetische Begründung der Mechanik. Jedenfalls kann nicht 
iirch eine einzige Differentialgleichung zwischen den möglichen 
eränderlichen die thatsächliche Veränderung dargestellt werden. 
ine Gleichung zwischen n Beschleunigungen drückt ja bei ge- 
3benen Geschwindigkeiten eine Eigenschaft aus, die allen Werte- 
Kuppen von (n — 1) in ihr vorkommenden Beschleunigungen, also 
ilen möglichen Änderungen von (n — 1) Dimensionen zukommt und 
eschränkt nur die Wahl der nien Beschleunigung. 

Bei n Veränderlichen müssen daher entweder n Gleichungen 
egeben sein, um singulare Werte der Veränderlichen, wenn auch 
icht gerade eine einzige Lösung, wie Petzoldt annimmt, zu be- 
immen, oder die thatsächliche Veränderung wird überhaupt nicht 
dttels Differentialgleichungen mathematisch bestimmt. 

Das Energiegesetz als eine Differentialgleichung genügt also nur 
tt Falle zwangläufiger Systeme, im Falle einer einzigen Veränder- 



* Leipziger Berichte. 1893. 

^ Vierteljahrsschrift f. wiss. Philosophie. 1890. 
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liehen neben der Zeit, um die thatsächliche Bewegung zu ermitteln. 
Sind mehr Veränderliche vorhanden, so kann man entweder — das 
ist Planck's Verfahren — durch Zerfällung der Gleichung in meh- 
rere nach dem Superpositionsprinzip die nötige Anzahl von Diffe- 
rentialgleichungen erlangen, oder man bedient sich einer anderen 
mathematischen Ausdrucksweise als der Differentialgleichung, einer 
Ausdrucksweise, die schon an und für sich hervortreten läßt, daß 
die gesuchte Änderung ein ausgezeichneter Fall ist 

Das geschieht nun in dem von mir aufgestellten Energieprinzip 
auf die vom Prinzip der virtuellen Geschwindigkeiten her bekannte 
Weise. 

3« Das Prinzip: 

[mx"— X)daX + [my" — Y)day + [mz"— Z)d„% = 

verlangt z. B. für die freie Bewegung eines einzelnen Punktes, daß 
ein Vektor V bestimmt werde, der zunächst auf einer einzelnen, 
nämlich der thatsächlich eingeschlagenen und durch den Anfangs- 
zustand bestimmten Richtung senkrecht steht und fordert weiter, 
daß dies für jede mögliche Richtung ö- so sei, deren Projektionen 
da ^9 daV, daZ hcißcn. Die Komponenten dieses Vektors V sind dann 
die Größen m x' — X^ m y" -- Y, m %■' — Z, Nun genügt man der 
ersteren Forderung durch unendlich viele Vektoren F, nämlich durch 
alle, die in der zum Bahnelement senkrechten Ebene liegen. Es 
lassen sich daher unendlich viele gleichberechtigte Werte der Be- 
schleunigung finden, mit der sich unter dem Einfluß der Kraft Z TZ 
der bewegliche Punkt längs des Bahnelementes bewegen würde. Die 
thatsächlich eintretende Beschleunigung und der thatsächlich auf- 
tretende Vektor V hat aber die auszeichnende Eigenschaft — so 
fordert das Energieprinzip — , daß er auf jeder Richtung o", nicht 
nur auf der wirklich eingeschlagenen senkrecht steht und daraus 
folgt, daß dieser thatsächliche Vektor F= ist, also daßma;"=^, 
m y" = Y, m x = Z. Das Energieprinzip drückt also wirklich eine 
Eigenschaft der thatsächlichen Bewegung aus, die sie vor jeder nur 
möglichen auszeichnet. 

In der ursprünglichen Fassung des Energieprinzips S. 227: „Bei 
jeder möglichen Veränderung bleibt die Energie unverändert" kommt 
das freilich nicht zum deutlichen Ausdruck, vielmehr verleitet diese 
Fassung zu der Meinung, daß im Energieprinzip die vrirkliche Ver- 
änderung durch nichts vor der bloß möglichen ausgezeichnet sei. 
Die S. 232 gegebene neue Fassung des Energieprinzips: „Die 




Ostwatd'g enerifelisöhe Prinxipien. 247 



Bchaniscbe Energie genommeQ nach jeder möglicheu 
egungsrichtuDg ist unveränderlich" ist aber frei von 
bsem Vorwurf, ebenso wie die NEOMAMN'sche Faasaiig S. 230; sie 
leimet die thataächlich auftretende mechanische Energie vor jeder 
pglichen aus. 

3. LiE hat heftigen Einspruch gegen die uubestimmte, mathe- 
ntiach nicht faßbare Form des OsTwALo'schen Maximumpriuzips 
flioben^ und in iler That bleibt es bei Jieaeni Prinzip ebenso wie 
ti den in gleicher Richtung zielenden Gedanken von Zöllner, 
icHNEE, Mach, Avenakiüs, wie sie Petzulbt kritisch zusammen- 
tetellt hat*, entweder einfach dahingestellt oder wird doch nicht 
jharf mathematisch formuliert, welche Funktion es sei, deren Werte 
Ir alle möglichen Vorgänge definiert sind, für den wirklichen Vor- 
>Dg aber ein ausgezeichnetes Verhalten zeigen. 

Wenn also LiB auch dai-in gewiß Recht hat, daß mit so all- 
emeinen Wahrheiten analytisch nicht vorwärts zu kommen ist, so ist 
Bcli deren Erkenntnis keineswegs überhaupt wertlos. Wenn ich 
,B. unter einer „möglicheu Bewegung" in meinem Energieprinzip 
i&e Bewegung verstanden hätte, die bei geeigneter Wahl der Änfangs- 
pdingungen wirkliche Bewegung werden kann, so hätte ich gegen 
ia Prinzip des ausgezeichneten Falles verstoßen; ich hätte durch 
be Aussage über alle nur möglichen Vorgänge etwas über den 
irklichen auszusagen versucht, während dieser doch eine ihn als 
ngulär auszeichnende Eigenschaft besitzen muß. Es ist also klar, 
tß der Ausdruck „milgliche Veränderung" in der ursprünglichen 
Msung meines Energieprinzips nur nach Analogie des Ausdrucks 
irtnell", den z. B. C. Neouann durch „fakultativ" zu ersetzen vor- 
hlug, verstanden werden darf, also mit Bezug auf die wirkliche 
jwegung. Jede Bewegung, die als Komponente der wirklichen 
swegung gedacht werden kann, ist eine mögliche Bewegung im 
tme des Energieprinzips, und es erscheint zweckmäßig, dies ganz 
stimmt in der Wortfassung des Prinzips auszusprechen, wie es 
Cn geschehen ist Die Bewegungen er, die man zu Hilfe nehmen 
dB, um die wirklich stattfindende Bewegung zu beschreiben, müssen 
fei Eigenschaften vereinigen: sie müssen erstens durch geeignete 
Jahl des Anfangszustandes wirkliche Bewegungen werden können, 

r — 

' I LiB, Leipziger Berichte. 1894. S. 135. Darauf Ostwaid, ebenda S. 276. 
I " J. Pb*zoi,I)T, Maiima, Minima und (jküuomie. Altenburg 1891. Auch: 
Oiteljahrsschrift f. wias, Philos. 14, 1390. — Dieselbe Ztsohc, 
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sonst hätte man keinen Grund, die Energieerhaltung für sie zu 
beanspruchen; zweitens aber müssen sie Komponenten der wirk- 
lichen Bewegungen sein, sonst folgt aus einer Behauptung über sie 
nichts für diese. 



V- 



PI 



4. Ostwald war es bereits vor der Aufstellung seines Prinzips 
des ausgezeichneten Falles gelungen, durch Anjgabe einer Maximal- 
eigenschaft die thatsächliche Bewegung auszuzeichnen^, also auf 
eine seit Maupebtüis in der Mechanik, nämlich iu den verschiedenen 
Formen der Prinzipien der kleinsten Wirkung und des kleinsten 
Zwanges, wohlgepflegten Weise. Er hat sein Prinzip in folgende | 
Worte gefaßt: „Von allen möglichen Energieumwandlungen 
wird diejenige eintreten, welche in gegebener Zeit den 
größtmöglichen Umsatz ergiebt." 

Diesem OsTWALü'schen Prinzip ist es besser ergangen, als dem 
von mir aufgestellten Energieprinzip. Es hat niwit wie mein 
Prinzip einen nur zerstörenden Kritiker gefunden, sondern einen 
Beurteiler, der den mathematisch berechtigten Kern des Prinzips 
hervorgehoben hat. Cael Neumann ^ gelangt zu folgendem Satze: 
„Ein beliebigen Bedingungen unterworfenes materielles System be- 
wege sich unter dem Einfluß gegebener Kräfte, die ein Potential 
besitzen. Befindet sich dieses System zu Anfang eines beliebig 
kleinen Zeitelements r in Ruhe, so wird unter allen mit jenen Be- 
dingungen und mit der Formel des Prinzips der lebendigen Kraft 
verträglichen virtuellen Bewegungen eine vorhanden sein, deren 
lebendige Kraft zu Ende der gegebenen Zeit r am größten ist Diese 
letztere wird alsdann diejenige sein, welche unter dem Einfluß der 
gegebenen Kräfte während der Zeit r in Wirklichkeit eintritt." 

5. Neumann beweist diesen Satz in folgender Weise. Zu An- 
fang der Zeit r seien a;, y, % die Koordinaten eines Systempunktes. 
Sie erleiden während der Zeit r die Zunahmen |, iy, ^, während 
gleichzeitig die Geschwindigkeitskomponenten von 0, 0, auf w, v, w 
wachsen, so daß 

-gv ^ UX VT r, WT 

1) ^ = -2-' '^ = ^' ^="2- 

Die gesamte kinetische Energie des Systems zu Ende der 
Zeit T, also 



.1 



* Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 1892, Bd. 2, S. 37. 
^ C. Neümann, Leipziger Berichte 1892, S. 184. 
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^"^{u'+v'+w^, 

oll nun dem OsTWALD'schen Prinzipe gemäß ein Maximum sein, unter 
ler Bedingung, daß erstens die Energie erhalten bleibt, 

nd daß zweitens die der Bewegung vorgeschriebenen geometrischen 
Bedingungen eingehalten werden, z. B. 

) ^{fi"^ + ^2*^ + Vs'^) = 0, 

^o (jPj ^2 9^3 Funktionen von xyz seien, etwa die Ableitungen einer 
^unktion cp nach x, y, z. Hierbei ist mit V das Potential der auf 
as System vnrkenden Kräfte bezeichnet worden und die Summen 
ind über alle Massenpunkte des Systems zu erstrecken. Nun ist 
ach bekannten Regeln die Funktion 2) unter Einhaltung der Be- 
ingungen 3) und 4) ein Maximum, wenn für jeden einzelnen Punkt 

md wenn analoge Gleichungen für v und w bestehen, l und l^ be- 
leuten unbekannte Faktoren. Es folgt 

Wenn man diese Gleichung und die für v und w giltigen mit 
', bez. V und w multipliziert und addiert, endlich über alle Punkte 
^ summiert, so ergiebt sich mit Rücksicht auf 3) und 4), daß A = 2 
u wählen ist, und damit geht 6) über in die eine der dynamischen 
)ifferentialgleichungen 

robei Xj = Aj : T ein unbestimmter Koeffizient ist und u = u:t die 
leschleunigungskomponente darstellt 

Der NEUMANN^sche Beweis bleibt übrigens, vsrie man sofort über- 
lebt, auch giltig, wenn die Kräfte kein Potential besitzen, jedoch 
lüssen sie ebenso vrie die in den Bedingungsgleichungen auftreten- 
en Größen y Funktionen von x, y, % allein sein. Dann wäre aber 
uch hervorzuheben, daß die Bedingungsgleichungen die Zeit nicht 
xplizit enthalten dürfen, was in der Neumann* sehen Fassung schon 
urch die Forderung ausgesprochen wird, daß „das Prinzip der 
sbendigen Kraft", d. h. hier das Energieintegral, besteht. 
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6. Thomson und Tait machen auf ein von Extleb entdecktes, 
von Lagbange, Delaunay und Bebtband bearbeitetes Gesetz auf- 
merksam ^, welches mit dem von Ostwalü gefundenen tibereinstimmt 
und gewöhnlich als ßEBTBAND*sches Gesetz citiert wird. Im An- 
schluß an das Energieprinzip oder an d*Alembebt*s Prinzip läßt 
sich dieses Gesetz so entwickeln: 

Vorausgesetzt, daß alle Punkte m eines Systems nur zeitfreien 
Bedingungen unterworfen sind, lauten die beiden letzteren Prinzipe 
übereinstimmend : 

8) :^\{X--mx")8x + (Y'--my")dy + [Z--mx)S%] = 0, 

wenn die Summation über alle Massenpunkte m ausgedehnt wird. 
Wir denken uns alle Punkte anfangs in Ruhe, und nach Ablauf der 
kleinen Zeit r mögen sie die Geschwindigkeiten uvw bei der wirk- 
lich eintretenden Bewegung erlangt haben. Durch Multiplikation mit 
T folgt für die Impulse 

9) ^{[Xt -^mu)Sx + {YT-mv)Sy + {ZT'-m w)Sx} = 0. 

Mögliche Verschiebungen sind nun erstens die bei der wirklicli 
stattfindenden Bewegung eintretenden ^ur, \vtj \wtj also ist 

10) :S{Xt'U + Yt'V+ Zt'w)== :Sm{u^+v^ + w^)== 2T 

übereinstimmend mit obiger Formel 3). Mögliche Verschiebungen 
sind aber zweitens auch solche, wie sie durch gewisse andere 
Geschwindigkeiten w, v, w veranlaßt sind, also ist auch 

11) JS{{Xt — mw)w + (Ft — mv)v + {Zr — mw)w] = 0. 

Träte nun statt der Bewegung mit den Geschwindigkeitskom- 
ponenten uvw eine Bewegung mit den Geschwindigkeitskomponenten 

12) ü = u + ü, V=v + v, W =i w + w 
ein, so würde, wie Gleichung 10), auch 

13) y;{XT'U+YT'V+ Zt'W) = :Sm{U^+V^+W^=-2T 

bestehen, vorausgesetzt, daß die Kräfte XYZ nur von der Lage, 
nicht von der Geschwindigkeit der Punkte abhängen. 



* Thomson und Tait, Treatise on natural philosophy. Cambridge 1890. 
Bd. 1, S. 285. 
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Aus 10) und 13) folgt unter Rücksicht auf 12) sowohl 

14) 2(r-T) = -^m(u^+v^+id^)- 22m[uü + vv + ww), 

als auch 

15) 2[T'^1)=- 2{XT'ü + Yt'V + ZT'w). 

Zufolge Gleichung 11) ergiebt sich aus 15) und 14) 

16) ^-T= 4--2'w(w2+^2+^2)^ 

d. h. die kinetische Energie T der thatsächlich eintretenden 
Bewegung ist stets größer als die kinetische Energie T 
einer anderen Bewegung, die das vom Ruhezustand ausgehende 
Punktsystem unter dem Einflüsse derselben Kräfte und durchgehends 
zeitfreier Bedingungen in derselben verschwindend kleinen Zeit x 
erlangen würde. Und zwar übertriflFt die thatsächlich erlangte kine- 
tische Energie T jene fingierte T um den Betrag der kinetischen 
Energie derjenigen Bewegung, die nötig wäre, um die thatsächliche 
in die fingierte Bewegung überzuführen. 

Setzt man die Werte, die T und T nach 10) und 13) besitzen, 
in 16) ein und berücksichtigt 12), so ergiebt sich 

17) 2m{TJü + 7i; + Ww) = 0. 

Nun ist nach 12) die Geschwindigkeit (CT, F, TT) Resultante 
aus (w, i;, w) und (ü, v, w\ Wendet man aber Gleichung 17) auf 
einen einzelnen materiellen Punkt an, so besagt sie, daß (D^ F, W) 
senkrecht liegt zu (w, v, w). 

Es steht also 16) im einfachsten Zusammenhange mit dem Satze, 
daß unter den angegebenen Bedingungen die Geschwindigkeit (D^, F,TF), 
die ein einzelner materieller Punkt in der Zeit t in einer möglichen 
Richtung erlangt, die rechtwinklige Projektion der thatsächlich er- 
langten Geschwindigkeit (w, v, vi) ist 

Ist übrigens das System zu Anfang der Zeit x nicht in Ruhe, 
sondern besitzt die Geschwindigkeitskomponenten w^, v^, w^^ so 
gelten doch alle die Gleichungen 10) bis 16), wenn man w — w^, 
v — v^y w — Wq statt Uy V, w und ebenso U — Uq, V—Vq, W — Wq 
für Uy V, W setzt. Versteht man dann unter T^ und T^ die am 
Ende, unter Tq die am Anfange der betrachteten Bewegungen vor- 
handene kinetische Energie, so ist 
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für T zu setzen T^ + Tq — {uUq + vv^ + ww^ 
und für T zu setzen T, + 7^ - (Uuq+ Vvq+ Ww^. 

Damit wird 16) zu 

'^e - T, = I^'^IK- ^)'+ K- ^'+ K- ^'} - ^0. 

und man kann nun weder behaupten, daß die kinetische Energie zu 
Ende der thatsächlichen Bewegung, noch die Energiezunahme wäh- 
rend dieser Bewegung ein Maximum wäre. 

Dies schädigt den Wert des Maximumprinzips. 

„Wenn sich die materiellen Punkte schon anfangs bewegten, so 
superponiert sich die Geschwindigkeit, welche sie schon haben, 
während jedes Zeitmomentes mit der, welche sie dem Prinzipe 
gemäß erhalten würden, wenn sie sich zu Anfang des betreffen- 
den Zeitmomentes in gleicher relativer Lage in Ruhe befänden."^ 

Da hiemach zum Maximumprinzip die Superposition und, wie wir 
früher S. 224 sahen, zum Superpositionsprinzip das D'ALEMBEET'sche 
hinzutreten muß, um eine vollständige Mechanik der Punktsysteme 
aufzubauen, dürfte das von mir aufgestellte Energieprinzip die 
zweckmäßigste Form sein, um die Mechanik auf energetische 
Grundlage zu stellen. 



* BoLTZMANN, WiED. Ann. 57, 1896, S. 45. 



Siebenter Teil. 
Die Energiefaktoren. 



Erster Abschnitt. 

Zeaner's Analogie zwischen Wärme und Arbeit 

der Schwere. 

1. So alt die Energetik selbst ist, so alt ist das Bestreben, ver- 
chiedene Arten, Formen, Geschlechter, Gattungen der Energie 
u unterscheiden. Denn die Angabe, daß sich bei jeder Natur- 
rscheinung der Gesamtbetrag der Energie unverändert erhalte, 
3t keine vollständige Beschreibung des Verlaufs der Erscheinung; 
lerselbe Gesamtbetrag der Energie kann unsere Sinnesempfindungen 
n. sehr verschiedener Weise beeinflussen. Robert Matee bereits 
;iebt eine Tafel der Energieformen, „der Hauptformen der Kräfte" 
vergl. S. 26), und Rankine macht, um den Unterschied zwischen 
Energie und Tendenz klarzulegen, ausdrücklich darauf aufmerksam, 
laß in den gewöhnlichen einfachen Fällen ihres Auftretens sich 
mmer die Energie als Produkt aus zwei Faktoren darstellen läßt, 
leren einer das Bestreben zur Änderung mißt (vergl. S. 115). Aber 
lie Idee Rankese's geriet in Vergessenheit und erst im vorigen 
Fahrzehnt ist man darauf zurückgekommen, nach diesen Tendenz- 
aktoren die Energieformen zu unterscheiden. 

Inzwischen wurde, allerdings auch nur in vereinzelten Auße- 
ungen, ein anderer Gedanke verfolgt, der zu demselben Ziele 
uhrte. 

Eine Energieform gab es, die eine ganz auffällige Besonderheit 
:eigte, die Wärme ; und ihre Besonderheit fand sich in dem Carnot- 
yLAUsius'schen Satze ausgesprochen. Die Wärme hat das Bestreben 
on höherer zu niederer Temperatur überzugehen; oder, ausführ- 
icher gesprochen: Es giebt wohl Vorgänge in der Natur, in denen 
lichts geschieht, als daß ein wärmerer Körper Wärme an einen 
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kälteren abgiebt, aber es ist kein Vorgang in der Natur möglich, 
bei dem nichts weiter geschieht, als daß ein kälterer Körper Wärme 
abgiebt und ein wärmerer sie aufaimmt 

Einem völlig neuen Erfahrungssatze, wie diesem gegenüber 
bleiben dem menschlichen Geiste nur zwei Wege offen, wenn er ihn 
nicht — was zunächst versucht wird — als falsch zu beseitigen 
vermag. Entweder er versucht zu erkennen, daß der Satz nur 
scheinbar neu ist und bei näherem Zusehen doch aus bekannten 
und angewöhnten Erfahrungssätzen folgt, — d. h. im vorliegenden Falle, 
man sucht ein mechanisches System zu ersinnen, das in bestimmter 
Hinsicht Nichtumkehrbarkeit zeigt, oder für das sich Funktionen 
angeben lassen, welche wie bei thermischen Vorgängen die Tempe- 
raturen bez. die Entropie, über die Richtung entscheiden, in der 
sich die Energieveränderung von selbst vollzieht. Die vielfachen 
Versuche, die in dieser Absicht durchgeführt wurden, werden an 
einer anderen Stelle (Teil 8) Berücksichtigung finden, soweit sie 
überhaupt in die Energetik gehören und ihr nicht vielmehr feindlich 
gegenüberstehen. 

Der andere Weg, den wir neuen Erfahrungssätzen gegenüber 
einschlagen, ist der, daß wir uns ihnen fügen, unsere älteren an- 
gewöhnten Erfahrungen ihnen unterordnen, das bisherige Wissen als 
beschränkt anerkennen und es im Lichte der neuen Erfahrung ver- 
stehen lernen. 

2. Zeuneb hat zuerst, und zwar in vorwiegend pädagogischer 
Absicht, gezeigt, wie man sich die der Mechanik geläufigen Begriffe 
zurechtzulegen hat, um sie dem CAENOT^schen Gedanken unter- 
geordnet erscheinen zu lassen. In der zweiten Auflage der mecha- 
nischen Wärmetheorie ^ sagt er 1866: 

„Man denke sich drei Horizontalebenen A, B, G übereinander 
liegend. Die Ebene B liegt um h und die Ebene G um ä^ über 
der untersten Ebene A, in welcher also der Nullpunkt liegt, von dem 
aus wir die Abstände h und h^ messen." 

„Auf der Ebene B liege ein Körper vom Gewichte (j; würde 
man dieses Gewicht langsam, gleichförmig herab ins unterste Niveau A 
sinken lassen, so würde eine Arbeit gewonnen werden, die bekannt- 
lich: 
G'h 

^ Zeuneb, Grundzüge der mechanischen Wärmetheorie, Leipzig 1. Aufl. 
1859, 2. Aufl. 1866, neuer Abdruck 1877, später 1887 als Technische Thermo- 
dynamik neu aufgelegt. 
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beträgt; es mag diese Arbeit mit TT bezeichnet werden, also sei: 

1) W^Q'h, 

Man kann hiemach sagen, im Gewichte G stehe uns auf der 
Höhe h eine Arbeit W zur Disposition; und wenn das Gewicht O 
im Niveau B herbeigeschoben wurde, es sei uns eine Arbeit W ge- 
liefert, zugeführt worden." 

„Heben wir jetzt das Gewicht O langsam und gleichförmig in das 
Niveau (7, so ist eine gewisse Arbeit aufzuwenden, die mit F be- 
zeichnet werden mag, und die sich leicht bestimmt; sie ist: 

2) F^O{h^'-h). 

Die Arbeit, die uns jetzt im Gewichte O auf der Höhe h^ zu 
Gebote steht und die W^ heißen mag, ist einfach: 

Bestimmt man O aus Gleichung 1) und 3), so findet sich: 



h hl 

und die Substitution in Gleichung 2) giebt: 



4) 



oder 



F= W^--W 
w 



Wird sonach im Niveau B in dem Gewichte O eine Arbeit W 
geliefert, dann das Gewicht ins Niveau G gehoben und dort die 
Arbeit W^, die jetzt im Gewichte enthalten ist, abgeliefert, so ist 
damit ein Arbeitsaufwand verbunden, der durch die Gleichungen 4) 
bestimmt wird. Wir haben also Arbeit aus einem tieferen in ein 
höheres Niveau tibertragen, übergeführt, und diese Überführung 
entspricht einer zu verrichtenden Arbeit, die nach den letzten 
Gleichungen bei gleichen Höhen der Differenz W^ — W, sowie den 
einzelnen Werten W und W^ selbst, sowie der Höhendifferenz pro- 
portional ist. Der ganze Versuch kann aber auch umgekehrt werden. 
Wird im Niveau C ein Gewicht G, also mit ihm die Arbeit TFj ge- 
liefert, sinkt dann das Gewicht langsam arbeitsverrichtend ins untere 
Niveau B und wird es dort mit der jetzt in ihm enthaltenen Arbeit W 
wieder abgeliefert, so ist mit dieser Arbeitsübertragung aus einem 
höheren in ein tieferes Niveau ein Arbeitsgewinn verbunden, der 
sich aber gleichfalls nach den Gleichungen 4) bestimmt." 
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Die so zurecht gelegten Formeln der Mechanik erweisen sici 
nun von ganz gleichem Bau wie die für den einfachen Kreisprozeß. 
Ist nämlich Q die bei der absoluten Temperatur d abgegebene, Q^ 
die bei der absoluten Temperatur ö^ aufgenommene Wärme, so ist 
nach Gleichungen 17 b) S. 89 oder 2) S. 102: 

und die gewonnene oder aufgewandte Arbeit: 

6) F^Q^-Q 

oder: 



7) 



^=-f-(öi-ö) 
oder n 



Dabei stellen die Werte Q, Q^ Wärmemengen, gemessen nach 
Arbeitseinheiten, dar und erweisen sich als identisch mit den soeben 
als W und W^ bezeichneten Arbeitsmengen. Faßt man weiter ö und Äj 
als entsprechend den oben eingeführten Höhen h und h^ auf, so 
kann der Ausdruck: 

als ein Gewicht angesehen werden, und Zeunee bezeichnet geradezu 
diesen Quotienten, den Namen Entropie vermeidend, als Wärme- 
gewicht. 

Büemach wird nun der CAENOT'sche Prozeß in folgender Weise 
aufgefaßt. 

Die Wärmezuleitung auf dem Wege K G (vergl. S. 59 Fig. 2) bei 
konstanter Temperatur ö läßt sich auffassen wie ein Herbeischieben 
eines Gewichtes Q:d im Niveau ö, und die Wärmeableitung auf dem 
Wege E G wie ein Wegnehmen, ein Abliefern des gleichen Gewichtes 
im Niveau ö^; und endlich stellt F die Arbeit dar, die notwendig 
ist, das Gewicht Q:d = Q^id^ aus einem Niveau ö in das höher 
gelegene Niveau d^ langsam und gleichförmig zu heben. Wird der 
Kreisprozeß umgekehrt ausgeführt, so sinkt dieses Gewicht arbeits- 
verrichtend langsam herab. 

Ebenso einfach läßt sich nun auch der zusammengesetzte 
Kreisprozeß deuten, bei dem in beliebig vielen Temperatumiveafls 
Wärmemengen zu- und abgeführt werden. Rechnet man dabei die 
ersteren positiv, die letzteren negativ, und verfährt entsprechend nu* 
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Q in beliebigen Höhen gelieferten und abgelieferten Gewichten, 
erhält man für den mit Gewichten ausgeführten Kreisprozeß: 

h 

id für den mit Wärmemengen durchgeführten: 

F^2Q, = 2'-^. 

Die aufgenommene oder gewonnene Arbeit ist die algebraische 
amme der zugeführten und abgeleiteten Wärmemengen, letztere in 
rbeitseinheiten gemessen. Und die Summe der gelieferten ist gleich 
er Summe der abgegebenen Wärmegewiehte. 

3. Ihre eigentliche Bedeutung gewinnt diese Betrachtungsweise 
ber erst dann, wenn man, wie es Zeuneb ebenfalls durchgeführt 
at, noch den Fall ins Auge faßt, daß sich die arbeitenden Gewichte 
icht langsam und gleichmäßig, sondern unter merklicher Änderung 
irer kinetischen Energie heben und senken. 

„Wir denken uns, auf den Höhen ÄjÄgÄg... stehen uns die 
ewichte O^O^O^ .,., also die Arbeiten 

)) W^^O.h,, W^ = 0,h,, W,= 0,h, 

L Gebote; lassen wir nun diese Gewichte arbeitsverrichtend in 
e tiefer gelegenen Horizontalebenen h^ h^h^ .,. herabsinken; setzen 
r aber dabei voraus, daß der von den sinkenden Gewichten zu 
lerwindende Widerstand kleiner als die Gewichte sei, so werden 

eselben in den Horizontalebenen Äj'Äg'V*" ^^^ den Geschwindig- 
iten w^w^w^,,, anlangen, und die Arbeiten, die nun daselbst ab- 
liefern wären, werden sein: 



W'=GAh' + 



ig 

2 



W, 



8 



ig 



[er, wenn wir die einzelnen Geschwindigkeitshöhen mit x^x^oo^... 
zeichnen, 

b) PFj'=öi(V+Xi), W^ = G,,{h^ + x^), W^=G^{h^+x,), .... 
Hiemach folgt zunächst die gewonnene Arbeit 

Hklm, Energetik. 17 
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oder 

12) F=2{W) 

identisch mit Gleichung 5). 

Was hingegen den Summenausdruck 

^^^ ^ U / Äi ^ Ä, ^ Ä, ^ V V V 

betriift, so bestimmt sich dieser mit Hilfe der Gleichungen 10) und 
11) in folgender Art. Aus 11) folgt 

Substituiert man hier die Werte von G^^ G^G^ ,.,, wie sie sich |^ 
aus Gl. 10) ergeben, so folgt im weiteren 

und hieraus durch Addition und unter Benutzung der bisher ange- 
wandten Bezeichnung 

>^) ^(?)--2(^)" 

Nachdem Zeüner diese Gleichung als identisch mit Claüsiüs' 
Formel 10) auf S. 97 bezeichnet hat, — wenn die auf der rechten Seite 
stehende Summe gleich N gesetzt wird, — fährt er fort: „Diese 
Darstellung gewährt sonach einen recht klaren Einblick in die Vor- 
gänge bei den Kreisprozessen; bei den nicht umkehrbaren Kreis- 
prozessen gewinnen wir, wenn dabei Wärme aus einer Wärmequelle 
von höherer Temperatur zu einer von niederer Temperatur übergeht, 
nicht den vollen Wert, nicht das Maximum der Arbeit; man läßt 
vergleichungsweise ein Gewicht nicht um die ganze gegebene Fall- 
höhe herabsinken, sondern liefert es in einem höher gelegenen 
Niveau ab." ^ 

„Ahnlich verhält es sich mit dem umgekehrten Falle. Wenn 
bei einem nicht umkehrbaren Kreisprozesse Wärme von einem Kör- 
per von niederer zu einem von höherer Temperatur übergeführt 
wird, wird nicht das Minimum der Arbeit aufgewandt. Wir heben 
gewissermaßen ein Gewicht aus einem tiefer gelegenen in ein höher 
gelegenes Niveau, aber nicht gleichförmig, sondern mit zunehmender 
Geschwindigkeit." 

Die sonst in der Mechanik festgehaltene Äquivalenz von poten- 
tieller und kinetischer Energie wird also hier zunächst der Analogie 
zu Liebe bis zu einem gewissen Grade unbeachtet gelassen, dadurch 
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fiiber eine Beschreibung des Vorganges erreicht, die auch für die 
Jllechanik nicht belanglos ist. Bei Arbeitsleistungen durch nieder- 
sinkende Gewichte sind in der That die Einrichtungen zumeist derart, 
<3a6 die in kinetische Form umgewandelte, in Erschütterungen der 
-Arbeitskörper oder als Wärme sich äußernde Energie für den beab- 
sichtigten Arbeitsvorgang wertlos ist und thunlichst gering gehalten 
"vrird. Würde man also nicht den bequemen Anhaltspunkt zur Be- 
urteilung des Vorganges haben, den die Gewichte durch ihre Körper- 
lichkeit darbieten, sondern müßte ihre Leistungsfähigkeit zum Maß- 
stabe der Beurteilung nehmen, so würde sich bei solchen maschinellen 
Einrichtungen, bei denen Erschütterungen nutzlos sind, der Unter- 
schied der gesamten und der nützlichen Leistungsfähigkeit ganz 
zweckmäßig in obiger Weise darstellen und N als ein Maß der Ver- 
geudung erscheinen. In der That ist auch Zeunee bei der Ermit- 
telung des Wirkungsgrades thermodynamischer Vorgänge (vergl. S. 208) 
auf seine Analogie zurückgekommen und hat ihr dadurch mehr als 
den pädagogischen Vorteil abgewonnen. Der physikalisch tief gehende 
Unterschied bleibt freilich, daß wir bei thermodynamischen Vorgängen 
die Energie physisch vergeuden, während bei den besprochenen 
mechanischen Arbeitsprozessen sie nur mit Bezug auf diese ver- 
geudet erscheint, und andere mechanische Arbeitsprozesse die als 
Verlust gerechnete kinetische Energie ausnutzen. 



Zweiter Abschnitt. 

Andere Analogien zwischen den Energieformen. 

!• In der Prager Zeitschrift Lotos veröffentlichte Mach 1871 
eine Bemerkung, welche sich mit genau demselben Gegenstande be- 
schäftigt, wie Zeüner. „Der zweite Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie läßt sich bekanntlich für einen einfachen Fall durch 
die Gleichung ausdrücken^ 



-|^ + o'(i-|) = o, 



in welcher Q die bei der absoluten Temperatur T in Arbeit über- 
gegangene Wärmemenge, Q' die gleichzeitig von der höheren Tem- 
peratur T auf die Temperatur T^ gesunkene Wärmemenge bedeutet. 



* Vergl. Gleichungen 7) S. 95 oder 2) und 3) S. 102. 

17' 
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Es liegt nun die Bemerkung nahe, daß sich dieser Satz nicht 
auf die Wärmeerscheinungen beschränkt, sondern auch auf andere 
Naturerscheinungen übertragen läßt, wenn man an die Stelle der 
Wärmemenge das Potential des bei der Erscheinung wirksamen 
Agens, an die Stelle der absoluten Temperatur aber die Potential- 
funktion setzt. 

Der Satz läßt sich dann so aussprechen: 

Wenn ein gewisser Potentialwert P eines Agens auf dem Poten- 
tialniveau V in eine andere Form übergeht (z. B. wenn das Potential 
einer elektrischen Entladung sich in Wärme verwandelt), so sinkt 
gleichzeitig ein anderer Potentialwert P' desselben Agens von dem 
höheren Potentialniveau V auf das niedere Vy Die besagten Werte 
sind aber miteinander durch die Gleichung verbunden 

Es handelt sich bei der Anwendung des Satzes nur darum, was 
man als Potential (als Äquivalent der mechanischen Arbeit), was 
als die Potentialfunktion aufzufassen habe. In vielen Fällen ist dies 
selbstverständlich und längst festgestellt, in anderen läßt es sich 
leicht ermitteln. Will man z. B. den Satz auf den Stoß träger Massen 
anwenden, so ist offenbar die lebendige Kraft dieser Massen als das 
Potential, ihre Geschwindigkeit aber als die Potentialfunktion auf- 
zufassen. Massen von gleicher Geschwindigkeit können sich keine 
lebendige Kraft mitteilen, sie stehen im gleichen Potentialniveau." 

Mach hat später seine Gedanken sehr ausführlich entwickelt^ 
und im Zusammenhange mit seiner ganzen Auffassung der Energie, 
der Wärme, ja der Naturvorgänge überhaupt dargelegt Diese 
Schriften sind auch an vielen Stellen für die im vorliegenden Buche 
entwickelten Anschauungen grundlegend gewesen, im Augenblicke 
aber haben wir es allein mit der knappen Veröffentlichung von 1871 
zu thun. 

Die darin enthaltenen Gedanken unterscheiden sich von denen 
Zeuner's nur in der Bezeichnungsweise, gehen aber nicht auf die 
Nichtumkehrbarkeit ein, während Zeuner gerade die ganze Betrach- 
tung ersonnen hat, um den unterschied zwischen Umkehrbarkeit und 
Nichtumkehrbarkeit verständlich zu machen. Gemeinsam aber ist 
beiden Darlegungen der Kernpunkt: Neben dem Betrag einer 



* Hauptsächlich kommen hier in Betracht der Aufsatz: „Zur Geschichte 
und Kritik des CABNOT'schen Wärmegesetzes." Wiener Sitzungsber. 101, IIa, 
S. 1589, 1892; femer das Buch: „Die Prinzipien der Wärmelehre." Leipzig 1896. 
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Energieform kommt bei jedem Übergang dieser Energieform noch 
sine andere Größe als wesentKch bestimmend für den Naturvorgang 
.n Betracht, bei der Energieform der Wärme die Temperatur, bei 
ier kinetischen Energie die Geschwindigkeit, bei der potentiellen 
üe Potentialfunktion oder im speziellen Falle der irdischen Schwere 
iie Fallhöhe. Wenn man für diese Größe als allgemeine Bezeich- 
Qung den Namen Intensität einführt, wie ich das später 1887 vor- 
geschlagen habe, so kann man sagen, daß der Quotient, der durch 
Division der Intensität in die Zunahme der Energieform entsteht, 
sine dritte Funktion bestimmt, mit Hilfe deren sich die beim Über- 
gang der Energieform eingehaltene Gleichung besonders einfach dar- 
ätellt; diese Funktion ist bei der Energieform der Wärme die En- 
tropie, bei der irdischen Schwere das Gewicht Ich habe sie 1887 
allgemein als Quantitätsfunktion bezeichnet, doch hat Ostwald 
Bmpfoblen, sie lieber die Kapazität des Systems für die Energie- 
Form zu nennen. 

3. Die Eigenschaften dieser Funktionen, die uns weiter unten 
ausführlicher zu beschäftigen haben, sind nach Zeüneb und Mach 
noch in anderen besonderen Fällen deutlich durchschaut worden. 
Auf ganz ähnliche Ideen wie Mach kam Lippmann 1876.^ Er 
erkennt, daß bei der elektrischen Energie die Potentialfunktion 
und die elektrische Ladung genau die Rollen spielen, die bei 
Wärmevorgängen der Temperatur und der Entropie zukommen, 
daß man eine dem Entropiesatz für umkehrbare Veränderungen 
analoge Formel auch für elektrische Kreisprozesse aufstellen kann 
und daß, wie bei jedem umkehrbaren thermischen, so auch bei jedem 
elektrischen Kreisprozesse das Verhältnis der übergegangenen zur 
umgeformten Energie, der Nutzeifekt des Kreisprozesses, nur von 
den Intensitätswerten abhängt, zwischen denen er sich abspielt. 

Maxwell 2 hat ferner die Formel, die das WärmediflFerential dQ 
einer umkehrbaren Veränderung durch Temperatur 6 und Entropie Ä 
ausdrückt, in Parallele gestellt mit der Formel, durch welche die 
Änderung der Volumenergie dÄ vom Drucke P und vom Volum V 
abhängig gemacht wird, und v. Oettingen^ hat 1885 die Gegen- 
überstellung noch weiter ausgeführt. Zu diesen analogen Formeln 



1 Lippmann, C. R. 82, S. 1425, 1876. 

* Maxwell, Theorie der Wärme. Braunschweig 1878. S. 222. 
^ y. Oettingen, Die thermodynamischeii Beziehungen antithetisch ent- 
wickelt. M^m. de Tacad^mie de Petersbourg (7) 32, 1885. 
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dQ^ O'dS 



dÄ^ ^ PdV 



bemerkt v. Oettingen unter anderem folgendes: 



» 



Die Wärme kann als solche 



>9 



nur von einem wärmeren zu einem 
kälteren Körper übergehen." 

Nur mit Änderung der En- 
tropie kann Wärme zugeführt 
werden. 

,,Mit der Hand kann ein heißer 
Körper zusammengedrückt wer- 
den, während Wärme aus dem 
Körper in die Hand strömt." 

„Beim Anfassen eines Körpers 
fühlt man seine Temperatur. Ist 
dieselbe niedriger, so wird die 
Adiabate (Entropie) des Körpers 
vermehrt und in diesem Sinne 
fühlt man die Änderung des 
Wärmevolums. Mit anderen Wor- 
ten: Das Dasein der Adiabate 
empfinden wir bei Wärmeabgabe, 
und jeder Körper behauptet sein 
Dasein gegenüber der Außenwelt 
durch seine Temperatur, aber 
nach Maßgabe seiner Adiabaten- 
oder Entropieänderung." 



Arbeit kann nur von dem 
Körper ausgeübt werden, dessen 
Druck den höheren Wert hat" 

Nur mit Änderung des Vo- 
lums kann Volumenergie zugefahrt 
werden. 

„Der Druck der Hand kann 
durch den elastischen Gegendruck 
eines Körpers überwunden wer- 
den, während Wärme aus der 
Hand in den Körper strömt« 

„Beim Anfassen eines Körpers 
fühlt man seinen Druck. Bei 
stärker ausgeübtem Druck wird 
das Volum des Körpers vermin- 
dert, und in diesem Sinne fühlt 
man die Änderung des Arbeits- 
volums. Mit anderen Worten: 
Das Dasein des Volums empfin- 
den wir bei Arbeitsleistung, und 
jeder Körper behauptet sein Da- 
sein gegenüber der Außenwelt 
durch seinen Druck, nach Maß- 
gabe seiner Volumänderung." 



Auch analytisch führt dann v. Oettingen die Analogie der 
Parameter 

Temperatur und Druck P, 

sowie Entropie S und negatives Volum — V 

in der Weise durch, daß er die durch diese Größen und ihre Diffe- 
rentialquotienten darstellbaren Funktionen einander gegenüberstellt 
Seiner Ablehnung der von Zeüner stammenden Analogie kann 
ich nicht beipflichten. Nach Zeüner entsprechen sich (vergl. S. 256) 

Temperatur ö und Fallhöhe H 
sowie Entropie S und Gewicht O. 

Nun meint v. Oettingen, daß, weil die Formel (? (-^ — H^ mit 
PiVi — y^ in Analogie stehe, durch Zeünek 6 und F, sowie S und 
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P als entsprechende Funktionen aufgefaßt würden, was den oben 
angegebenen Gegenüberstellungen widerspreche. Allerdings stehen 
die Arbeitswerte 0{H^^H^ und -P(^i — ^o) ^^ Analogie, man 
braucht nur, um den ersten in den zweiten überzuführen, seinen 
ersten Faktor G mit einer Fläche zu dividieren und den zweiten 
H^ — Hq damit zu multiplizieren. Aber es ist nicht zutreffend, daß 
Zeuneb die Arbeiten, die dem von ihm ersonnenen Hebezeuge zu- 
geführt werden, als O {H^ — H^ aufgefaßt habe. Er sagt ausdrück- 
lich, daß er sich im Niveau H seinem Apparate Gewichte zugeschoben 
denke, und damit gewinnt der Apparat Arbeitsfähigkeit vom Betrage 
H{0^ — Gq). Auch diese Formel steht mit v. Oettingen's P(I^ — Vq) 
in Analogie; sie geht in diese über, wenn man den ersten Faktor E 
mit dem Gewichte der Volumeinheit multipliziert, den zweiten 
(G^j — Gq) damit dividiert. Somit steht Zeuner's Analogie keineswegs 
im Widerspruche mit der Gegenüberstellung von 

Temperatur und Druck, 

Entropie und negativem Volum; 

sie vermittelt jene durch die Fallhöhe, diese durch das Gewicht. 
Die Zuführung von Gewichten zu einem System schwerer Körper 
steht mit der Zufuhrung von Entropie und der Entziehung von 
Volum in genauer Analogie und macht gerade die v. Oettingen be- 
merkte Beziehung zwischen Entropievermehrung und Volumvermin- 
derung recht anschaulich. 

In dem entscheidenden Punkte stimmen die Ausführungen 
V. Oettingen's mit denen Zeuner's und Mach's überein: die Ände- 
rung einer Energieform ist in jedem der betrachteten Fälle als ein 
Produkt darstellbar. Bezeichnet man den einen Faktor als Intensität, 
den anderen als Änderung der Kapazität, so kann man behaupten, 
daß die Intensitäten verschiedener Energieformen — bei v. Oet- 
tingen's Analogie die Temperatur und der Druck — gemeinsame 
Eigenschaften zeigen, ebenso wie ihre Kapazitäten — in dem v. Oet- 
TiNGEN'schen Vergleiche die Entropie und das negative Volum. 

Am selbstverständlichsten tritt in geometrischer Anschaulichkeit 
diese Produktdarstellung der Energieformen in den thermodynami- 
schen Diagrammen und Abbildungen hervor, die seit Rankine und 
Zeuner ein entscheidendes Hilfsmittel der Thermotechnik geworden 
sind (vergl. S. 164). 

3. Bevor ich 1887 die AUgemeingiltigkeit dieser Bemerkungen 
hervorgehoben habe, erschien noch eine Abhandlung, die mir erst 
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nach dem Erscheinen meines Buches bekannt wurde und bereits 
die in Rede stehenden Beziehungen von einem recht aUgen^einen 
Standpunkte aus erfaßt ^ 

Schon der Ausgangspunkt dieser Abhandlung ist flir das origi- 
nelle Denken ihres Verfassers sehr bezeichnend. Die Nichtigkeit 
mechanischer Hjrpothesen hebt er vom Standpunkt des Technikers 
aus ganz treffend hervor. Wir kennen, sagt er, das Wesen der 
Elektrizität nicht, wie die Physiker behaupten; und doch wird auf 
dem Gebiet der Elektrizität gerechnet und gemessen, und dies nicht nur 
in kleinem Stil, sondern, z. B. bei der elektrischen Kraftübertragung, in 
den großen Dimensionen industrieller Unternehmungen. Das Wunder- 
liche hieran schwindet, sobald man bedenkt, daß es sich in den der 
Rechnung und Messung unterworfenen Fragen der elektrischen Kraft- 
übertragung gar nicht um Dinge handelt, die auf das elektrische 
Gebiet beschränkt sind, sondern um Arbeitstransport überhaupt. Und 
von diesem echt energetischen Standpunkte aus betrachtet er nun, 
ganz an Zeünee's Analogie heranstreifend, eine von der Schwere 
betriebene Kugelmaschine: „An einem Orte werden schwere Kugeln 
auf eine gewisse Höhe gehoben; daselbst angekommen, rollen sie auf 
einer geneigten Bahn zu einem zweiten Orte, wo sie z. B. in ein 
oberschlächtiges, in ein Zellenrad, fast ohne Geschwindigkeit hinein- 
fallen und beim Niedersinken das Rad zur Verrichtung einer mecha- 
nischen Arbeit treiben." Die Kugeln sollen auf das Zellenrad nur 
mit ihrem Gewichte, nicht durch Stoß wirken, die kinetische 
Energie wird, wie bei Zeüner, als nutzlos betrachtet und durch 
Reibung in der Bahn völlig aufgebraucht. Dann ergiebt sich 
sofort für das Güteverhältnis der Maschine folgendes: „Die auf- 
gewendete Arbeit verhält sich zur Nutzarbeit (im Zellenrade) wie 
die Hubhöhe zur Fallhöhe, und letztere ist genau um soviel kleiner 
als die erstere, als die Bahn zur Beförderung der Kugeln Gefälle 
besitzt." 

Während mit Verminderung des Gefälles das von der Zeit ganz 
unabhängige Güteverhältnis zunimmt, führt die Frage nach der in 
gegebener Zeit zu gewinnenden Arbeit, die Frage nach dem Nutz- 
effekt, zu einem ganz anderen Ergebnis. Da fragt es sich, inwieweit 
wir die Zahl der Kugeln vergrößern können, die während jeder 
Sekunde gehoben und ins Rad geliefert werden. Unter gewissen 



^ Josef Popper, Die physikalischen Grundsätze der elektrischen Kraft- 
übertragung. Eine Einleitung in das Studium der Elektrotechnik. Wien, Pest, 
Leipzig 1884. 
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Voraussetzungen, z. B. der, daß die Bahn so rauh ist, um die kinetische 
Energie aufzubrauchen, so daß die Kugeln in langsam gleichförmigem 
Strome die Bahn durchziehen,* wird die Stromintensität durch die 
Bahnsenkung gemessen. Das Produkt aus Stromintensität und 
Fallhöhe, das den Nutzeffekt mißt, wird nun, da die Summe dieser 
beiden Faktoren die Hubhöhe ergiebt, ein Maximum sein, wenn die 
Fallhöhe gleich der halben Hubhöhe ist Diese Betrachtung führt 
Popper zu folgender allgemeinen Formulierung: 

„Beim Heben wird einer sonst unveränderlichen Masse eine 
gewisse Arbeitsfähigkeit eingeimpft; diese ist das Produkt aus dieser 
Menge von ponderabler (schwerer) Masse in einen Arbeitszustand, 
der von Beschleunigung und Hubhöhe abhängt, also an jeder Stelle 
der Hubhöhe ein anderer ist." 

„Also sind es ^nlgAnrlft^ w mii ; TT n liiniinn^ i\\n. TnaPg^VTlfl RITlfl ' « 

„Der eine, den wiralfl T^r^p^^ ^^^ ^ftT^sp^b^'f^dfinfin A rliAif a^naf^pHp 
ansehen können, und^Ter sonst keine Veränderung während des 
Hebungs- (oder Fall-) Vorgangs erleidet; wir nennen ihn Menge (der 
ponderablen Materie) und der andere Faktor ist eben der jeweilige 
Arbeitszustand dieser Menge, der von der Höhe und Erdbeschleu- 
nigung abhängt; beide müssen wir eben durch Beobachtung und 
Untersuchungen quantitativ richtig auszudrücken lernen; und ihr 
Produkt muß dann unter allen Umständen, in allen Fällen, die Arbeit 
der Größe nach richtig wiedergeben." . . . 

„Wir müssen daher im stände sein, jeden Energiezustand so zu 
charakterisieren, daß er betreffs der Arbeitsgröß e im Vorhinein be- 
stimmt werden kann; und da wir gewiß bereits vorhandene nütz- 
liche Methoden gerne verallgemeinern, um am schnellsten zum Ziele 
zu gelangen, so werden wir vor allem versuchen, ob wir in jedem 
physikalischen Gebiete, sowie in der Mechanik eben mit bloß 
zwei ^v^Qralrj;p|yiafiqAiioTi F.iflTYif^i^^PTi als Alphabet der Arbeit aus- 

komm^nKÖnnen, diese zwei Elemente hervorheben und dann quan- 
titativ ausdrücken." 

4. Die Ausführung dieser vortrefflichen Grundgedanken erscheint 
mir nun allerdings weniger glücklich. Unter sein allgemeines Schema 
für die Arbeit: 

in dem M eine unveränderliche Menge, 7 einen veränderlichen Arbeits- 
zustand bedeuten soll, bringt Popper die verschiedenen Energieformen 
in folgender Weise: 



\ 
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Schwere : M ponderable Materie, V Fallhöhe x Schwerebeschleunigimg. 

Kinet. Energie: M ponderable Materie, F halbes Geschwindigkeitsquadrat 

Wärme: M Masse X spez. Wärme, F Temperatur. 

Chem. Energie: J/ ponderable Materie, F erzeugte Wärmemenge. 

Elektr. Energie : M Stromintensität, V Spannung. 

Diese wohl zu sehr von der alleinigen Rücksicht aufdieLeitungs- 
Vorgänge bestimmte Wahl der Faktoren M und F, verfehlt offenbar 
in mehrfacher Hinsicht das Ziel, das sich Poppeb gesteckt hat; am 
auffälligsten ist es, daß bei der Wärme die energetische Beurteilung 
verunglückt ist und daß die chemische Energie irrtümlich aufgefaßt 
wurde. 

Der Forscher, dem wir die tiefere Einsicht in letztere verdanken, 
hätte auch für die allgemeine Lösung der Aufgabe, energetisch gleich- 
berechtigte M und V zu finden, erfolgreiche Winke geben können: 
GiBBS. Er hat das Differential der chemischen Energie so dar- 
gestellt, daß damit auch der Weg für die anderen Energieformen 
angezeigt war. 

So glaube ich denn, im Jahre 1887 die so vielfach behandelte 
Frage zu einem gewissen Zusammenschluß gebracht zu haben. 



Dritter Abschnitt. 

Intensität und Extensität. 

1. Die Änderung der Eigenenergie E eines Systems ist immer 
gleich der in der betrachteten Zeit dem System von außen zu- 
geführten Wärme d Q und sonstigen Arbeit dA (vergl. S. 149): 

1) dE=:dQ + dÄ. 

In dieser den ersten Hauptsatz der Thermodynamik aus- 
sprechenden Gleichung ist E eine vom augenblicklichen Zustande 
des Systems bestimmte Funktion, während d Q und dA zwar un- 
endlich kleine Größen, aber nicht Differentiale von solchen, durch 
den jeweiligen Zustand des Systems bestimmten Funktionen sind. 
Um auch auf der rechten Seite der Energiegleichungen solche Funk- 
tionen erscheinen zu lassen, muß man hinsichtlich d Q den zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik, hinsichtlich d A die speziellen Eigen- 
schaften der verschiedenen Energieformen in Betracht ziehen. Ver- 
steht man unter d die Temperatur des Wärmespeichers, aus dem 
dQ stammt, so ist: 






Intensität und Extensität. 267 



2) dQ^d'dS, 

wobei nun <S eine nur vom augenblicklichen Zustande des Systems 
abhängige Funktion ist. Entsprechend läßt sich dAsls Summe von 
Produkten der Form J-dM darstellen, 

3) dA = ^J'dM, 

und dabei stellen die / wie ö Zustände der Energiespeicher dar, 
aus denen Anteile von dE stammen, oder an die solche abgeliefert 
werden, die M aber sind Funktionen, welche nur vom jeweiligen 
Zustande des betrachteten Systems abhängen. 

Eine der Größen / könnte z. B. der äußere Druck sein, der 
auf den Oberüächenteilen des Systems ruht, keineswegs der so- 
genannte innere Druck, den man in vielen Fällen gar nicht würde 
angeben können. Die Größen J messen also keineswegs die Fähig- 
keiten des Systems, bestimmte Energieformen zu erzeugen; erst nach 
Eintritt eines vollkommenen Gleichgewichtszustandes sind sie in 
Werte J^ übergegangen, die man als Maß solcher Fähigkeiten des 
Systems ansehen, dem Systeme als Eigenschaften zuschreiben kann. 
Die GiBBs'sche Gleichung: 

dE=:d.dS+ 2J^'dM 

ist daher nur ein besonderer Fall der allgemeinen Beziehung: 

dE:^ddS + 2JdM, 

wie das bei Besprechung der GiBBs'schen Arbeiten (S. 155) hervor- 
gehoben worden ist. 
In der Formel: 

4) dE^ddS + ^J'dM 

kommen also nur Differentiale von Funktionen der Parameter vor, 
die den Zustand des Systems bestimmen, außerdem aber, als Fak- 
toren ö, / dieser Differentiale, Größen, welche von den Zuständen 
der Energiespeicher, also von den Zuständen außerhalb des Systems 
stehender Körper abhängig sind. 

Auch diese Faktoren 0, J werden durch die Parameter des be- 
trachteten Systems selbst dargestellt, wenn man die Untersuchung 
auf umkehrbare Veränderungen beschränkt. Denn umkehrbar ver- 
läuft offenbar die Veränderung nur dann, wenn jeder dieser Faktoren 
außerhalb des Systems denselben Wert hat wie innerhalb, so daß 
ohne weiteres auch das System selbst auf seine Umgebung als 
Energiespeicher wirken kann. In diesem Falle geht die Ungleichung 4) 
über in die Gleichung: 
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5) dE^d'dS + 2J'dM, 

in welcher nun überhaupt nur Funktionen der Parameter des unter- 
suchten Systems auftreten. 

Die Funktionen ö und / habe ich, wie bereits gesagt wurde, 
als Intensitäten bezeichnet, und die Funktionen S und M sind, 
nachdem ich sie anfangs^ als Quantitätsfunktionen bezeichnet 
hatte, von Ostwald Kapazitäten^ genannt worden. Den auch 
gegen diesen Namen erhobenen Bedenken gegenüber habe ich später^ 
den Namen Extensität vorgeschlagen, während Wiedebubg neuer- 
dings wieder auf die Bezeichnung Quantitätsgrößen zurück- 
gekommen ist. Für das Wort Intensität ist Januschke's Wirkungs- 
grad eine treffende deutsche Wiedergabe. 

Ostwald's Kapazität schließt sich einem auch sonst oft vor- 
kommenden Sprachgebrauche an, den z. B. R. Mater anwendet, 
wenn er in einem Briefe an Geiesingee (16. Dezember 1842) das Be- 
wegungskapazität nennt, was sonst spezifische Schwere genannt werde: 
wenn 1 Kubikzoll Eisen dieselbe Geschwindigkeit erhält, wie durch 
denselben Kraftaufwand 10 Kubikzoll Holz, so verhalten sich, meint 
er, die Bewegungskapazitäten wie 10:1. 

Aber auch Intensität und Extensität sind ehrwürdige Ausdrücke 
alter Schule, ß. Mayee spricht in seinem ersten, ungedruckt ge- 
bliebenen Versuche (vergl. S. 16) von „In- und Extensität** der Be- 
wegung als Dingen, die für die Energie der Bewegung bestimmend 
sind^, und in seinem Aufsatze von 1845 sagt er: „Zahlreiche Appa- 
rate sind im lebenden Tiere unausgesetzt beschäftigt, zu filtrieren, 
zu aspirieren, die chemischen Prozesse, zum Teil unter Aufwand von 
mechanischer Kraft, zu regeln, die Intensität dieser Prozesse zu er- 
höhen, ihre Extensität zu vermindern "^ 

3. BoLTZMANN hat einmal® von der Entwickelung des Differen- 
tials der Eigenenergie in die Form öc^aS -f -2* /dJf behauptet, daß 
sie „natürlich aus mathematischen Gründen immer möglich ist'^ Diese 
Ausdrucksweise scheint mir eine Verkennung meiner Absichten zu 

* Lehre von der Energie. 1887. S. 61. 
2 Allg. Chemie 2. Band, 1. Teil, S. 44. 

* Verhandlungen der deutschen Gresellschaft der Naturforscher und Ärzte 
1895, II, S. 29. 

* Weyrauch, Kleinere Schriften und Briefe von R. Mateb. Stuttgart 
1893. S. 102. 

* R. Mayee, Mechanik der Wärme. 3. Aufl. 1893. S. 92. 

® Verhandlungen der deutschen Gesellschaft der Naturforscher und Ärzte 
1895, II, S. 30. 
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enthalten. Aus mathematischen Gründen sind natürlich sehr mannig- 
faltige Darstellungen von dE in der ohigen Form möglich. Die 
Änderung der Eigenenergie der Masseneinheit eines vollkommenen 
Gases kann man nach mathematischem Beliehen als: 

c^dd 
darstellen, oder als 

ddS + vdp — {c^-c^dd, 

wenn p und v Druck und Volum, c^ und c^ die spezifischen Wärmen 
bei konstantem Druck und konstantem Volum bezeichnen, man könnte 
beliebig viele weitere Darstellungen beifügen. Aber nur eine: 

ddS'-pdv 

entspricht, soweit die in der gewöhnlichen Thermodynamik be- 
trachteten Vorgänge in Frage kommen, den von mir verfolgten Ab- 
sichten, nur eine giebt die physikalischen Beziehungen wieder. Die 
Namen Intensität und Kapazität wären ja zwecklos, wenn sie nicht 
physikalisch Gleichartiges herausheben könnten. Es ist das Wesent- 
liche bei der Sache, dE so in die Form d-dS + 2J'dM zu ent- 
wickeln, d^-ß den Größen 6 und J einerseits, den Intensitäten, gewisse 
physikalische Eigenschaften gemeinsam sind, sowie andererseits den 
Funktionen S und If, den Kapazitäten. 

3. Anders liegt die Sache bei Dühem's^ Begründung der Ener- 
getik. Er setzt allerdings, indem er mit a, ß ... X beliebig ge- 
wählte Parameter des Systems, mit d die Temperatur bezeichnet, 
das Arbeitsdifferential für alle virtuellen Änderungen des Systems: 

6) dA^ Kda + ^dß + + Ndl + Qdd. 

Dabei sind A, B, . . . A, Koeffizienten, deren Größe durch 
die äußere Umgebung des Systems bestimmt wird; nur wenn die 
Umgebung mit dem System im Gleichgewicht steht, werden diese 
Koeffizienten — und hier benutzt Duhem doch eine Seite des In- 
tensitätsgesetzes — zu Funktionen der Parameter a, /9, . . . A, ö. 
Gleichgewicht kann ja nur bestehen, wenn die Eigenintensitäten 
des Systems denen der Umgebung gleichen. Im Gleichgewichtsfalle 
wird also: 

7) dJ=f0dcc + fßdß + ... +fxdl + fedd. 

Daß die hier eingeführten /«, /^j, . . . /i, fe Funktionen der Parameter 

* Duhem, M^canique chimique, Paris 1897, S. 32 und 96. — Joum. de 
math. (4) 9, 1893, S. 339 und (4) 10, 1894, S. 207. 
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darstellen, wird in der klassischen Thermodynamik angenommen, 
kann aber nach Dühem's weiter unten zu besprechender Lehre nicht 
allgemein zugegeben werden. Halten wir uns aber hier zunächst 
an die gewöhnliche Annahme. Dann folgt aus dem Energiegesetze: 

dE=^dq + dA, 

da E eine Funktion der Parameter ist, daß sich auch das Wärme- 
diflferential in der Form: 

8) dQ = Rada + Bßdß + .,, + Rxd7. + odd 

darstellen läßt, in der R^ Bß ,. , Ri und c Funktionen der Parameter 
bezeichnen, nämlich: 

c.^ T> ^E ^ j^ dE . j^ dE ^ dE r 

Außerdem lehrt das Energiegesetz, daß: 

10) dE={R^ + fa)da + {Rß+fß)dß+ +{R, + f,)dl 

+ {o + fo)dd 

ein vollständiges Differential ist. 

Um nun weiter auch das Entropiegesetz zu verwenden, be- 
schränkt DuHEM die Veränderlichkeit der Parameter dahin, daß mit 
da, dß, ... dX, dd nur umkehrbare Änderungen bezeichnet werden 
sollen. Dann ist: 

11) ^^dS^^da + ^dß + ... + -^dl + ^dd 

ein vollständiges Differential. 

Nach 10) und 11) gelten Gleichungen von der Form: 



12) 



r ÖÄ^ _ ö^ Idf^ _8f^\ dR„ se_ (df, dfg] 

dß da \dß dal' de ön" \de dal 

dß da ' d 86 6^ 6 da~ 

Die hieraus zunächst folgenden Beziehungen von der Form: 

13) ^^^==0 

^ dß da ^ 

zeigen, daß eine Funktion F existiert, deren Differentialquotienten 
die Koeffizienten /"«, fß... fx sind. Außerdem erkennt man, daß 
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und daß analoge Gleichungen für die Differentiale nach den anderen 
Parametern bestehen. 

An dieser Stelle^ führt Duhem eine Beschränkung ein, die 
wiederum zeigt, daß die Entwickelung von dE in eine Form 2Kdk 
aus bloß mathematischen Gründen nicht ausreicht, um die Natur- 
erscheinungen wiederzugeben. Duhem nimmt an, daß es stets mög- 
lich sei, die Parameter so zu wählen, daß für alle äußeren Einflüsse 
= ist, und nennt die so gewählten Parameter Normalverän- 
derliche des Systems. Es wird für diese: 

15) dF=dA, 

und endlich wird die Bedeutung von F als thermodynamisches Po- 
tential ersichtlich, wenn man bedenkt, daß bei konstanter Temperatur 

dF=:d[E-' ÖS) 

wird. So erreicht denn Duhem in seinen neueren Arbeiten die 
Grundlage der Energetik, auf die er von je den Hauptwert gelegt 
hat, das thermodynamische Potential, durch eine Untersuchung^ in 
der wenigstens einige jener Eigenschaften unserer Naturerscheinungen 
Verwertung finden, die in den Intensitäts- und Extensitätsgesetzen 
zum Ausdruck gebracht werden. 

4. Welche Funktionen man nun zu wählen hat, um unter allen 
mathematisch möglichen Darstellungen von dE m der Form 
2Kdk die physikalisch vorteilhaftesten, unsere Kenntnisse 
über die Energieformen am vollkommensten wiedergebenden, zu er- 
halten, das ist durch die Vorteile, welche die gesuchten Funktionen 
schon längst bei der Behandlung der verschiedenen Energieformen 
darboten, längst festgelegt. Die klassische Thermodynamik hatte für 
die Wärmeenergie als Intensität die Temperatur, als Kapazität die 
Entropie gefunden, für die Volumenergie aber den Druck als Inten- 
sität, das negative Volum als Kapazität benutzt. Gelegentlich der 
energetischen Behandlung elektrischer Energieformen war namentlich 
von Helmholtz und Gibbs als Intensität das elektrische Potential, 
als Kapazität die Elektrizitätsmenge benutzt worden, und Gibbs fügte 
für die chemische Energie hinzu, daß eine neue Funktion als 
chemische Intensität eingeführt werden müsse, die er als chemisches 
Potential bezeichnete, und daß als Kapazität die Masse zu be- 

» 

nutzen sei. 



* Duhem, M^canique chimique, Paris 1897, S. 30. — Journ. de matb. 
(4) 10, 1894, S. 219. 
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5. Diese gesicherten Darstellungen einzelner Energieformen ik 
Produkte J-dM lassen erkennen, daß Energie einer beftuntn 
Form nur dann von einem Körper auf den anderen nbergeht» wen 
beide Körper yerscMedene Intensität haben nnd dafi de dann m 
der höheren zur niederen Intensität übergeht. So geht bei Glöcüh 
heit der Temperaturen zweier Körper keine Energie als Wärme, W 
Gleichheit des Druckes keine als Volnmenergie zwischen ihnen üto, 
und wo ein XJbergang von Wärme stattfindet, geschieht er so, daS 
der höher temperierte Körper an Energie abnimmt, der niedriger 
temperierte ge\^'innt; wo ein Energieübergang durch Volomändenmg 
stattfindet, verliert der Körper Energie, der den höheren Druck 
ausübt und der minder drückende gewinnt sie. 

Die hier betonte Thatsache ist sehr allgemein, weim auch 
von einer besonderen Seite her, durch Mach^ hervorgehoben worden. 
Im Prinzip der virtuellen Verschiebungen erblickt er die Aner- 
kennung einer Thatsache, „die uns längst instinktiv geläufig war, 
nur daß wir sie nicht so scharf und klar erfaßten. Die Thatsache 
besteht darin, daß schwere Körper sich von selbst nur abwärts be- 
wegen. Wenn mehrere untereinander verbunden sind, so daß sie 
sich nicht unabhängig voneinander verschieben können, so bewegen 
sie sich nur, wenn hierbei im ganzen schwere Masse sinken kann, 
oder wie dies das Prinzip, nach vollkommnerer Anpassung der Ge- 
danken an die Thatsachen, eben schärfer ausdrückt, wenn hierbei 

• ■ 

Arbeit geleistet werden kann. Übertragen wir nach Erweiterung 
des Kraftbegriffs das Prinzip auch auf andere als Schwerkräfte, so 
liegt darin wieder die Anerkennung der Thatsache, daß die be- 
trefifenden Naturvorgänge nur in einem bestimmten Sinne und 
nicht im entgegengesetzten von selbst ablaufen. So wie die schweren 
Körper abwärts sinken, können sich die elektrischen und Temperatur- 
diflferenzen von selbst nicht vergrößern, sondern nur verkleinern 

u. s. w Die Gleichgewichtsgleichung des Prinzips läßt sich 

immer auf den trivialen Ausdruck bringen. Es geschieht nichts, 
wenn nichts geschehen kann." Das Intensitätsgesetz ist es, 
das die von Mach bezeichnete Thatsache zum allgemeinsten Aus- 
druck bringt. 

6. Während eines Kreisprozesses wird die Änderung dM der 
Parameter des betrachteten Systems wieder rückgängig; geschieht 
dies so, daß das System die Kapazität dM aus einem Speicher von 



^ Mach, Mechanik. Leipzig 1883. S. 71. 
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ler Intensität J^ an&immt und dann d if an einen anderen Speicher 
von der Intensität J2 abgiebt, so hat es im ganzen 

an Energie dieser Form gewonnen. Unter gleichen äußeren 
Bedingungen, d. h. gleichen J^ und Jg, wird daher um so 
mehr von der Energieform aufgenommen (und natürlich 
»rährend des Kreisprozesses in anderer Form wieder ab- 
gegeben), je größer die tibergegangene Kapazität dM ist 
!)as ist der von Poppbe verfolgte Gedanke, / ist an Stelle des 
PopPER'schen V getreten. 

7« Die Kapazitätsfunktionen M ferner besitzen die 
Cigenschaft, daß bei jedem Energieübergang der eine 
älörper, der Energiespeicher, soviel Kapazität verliert, 
ds der andere, das arbeitende System, gewinnt, so daß 
lie Summe der ein und derselben Energieform entsprechen- 
len Funktionswerte M unveränderlich ist. So vermindert 
ich das Volum des einen Körpers um so viel, als das andere wächst, 
lie Summe aller Volume in einem gegen Energieänderungen aller 
Irt geschützten Systeii[ie ist konstant, nämUch das Volum dieses 
Systems. So ändert sich auch die Elektrizitätsmenge nicht, nicht 
lie chemisch wirksame Masse. Die Entropie nimmt insofern 
iine Sonderstellung ein, als man nur unter Beschränkung 
Luf umkehrbare Übergänge der Wärme behaupten kann, 
laß die Entropiesumme konstant bleibt. Im allgemeinen 
teigt sie. Das ist der Grund, weshalb in den oben entwickelten 
jleichungen der Wärme eine Sonderstellung gewahrt bleiben mußte. 

8. Für alle Energieformen mit Ausnahme der Wärme 
;ilt, daß ohne Änderung der Kapazitätsfunktion kein Über- 
;ang der Energieform möglich ist. Nur Volumänderung be- 
lingt Aufnahme oder Abgabe von Volumenergie; ohne Veränderung 
ler chemisch wirksamen Massen ist keine chemische, ohne Änderung 
ler Elektrizitätsmenge keine elektrische Energieänderung mögUch. 
)ie Wärme ist in dieser Weise nur bei umkehrbaren Ände- 
ungen von der Entropie abhängig. 

Sieht man genauer zu, so erkennt man, daß die letztere Eigen- 
chaft eigentlich eine Definition ist; wir nennen Volumenergie die 
>ei alleiniger Änderung des Volums, chemische Energie die bei 
Jleiniger Änderung der chemisch wirksamen Massen eintretende 
Snergieänderung; in gleicher Weise ist die Änderung der Elek- 

Hblm, Energetik. tS 
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trizitätsmenge unser Kennzeichen der elektrischen Energie^ die 
Änderung der Entropie Kennzeichen des umkehrbaren Wärmeein- 
oder -austritts. 

9. Besonders bemerkenswert ist endUch, daß die wichtigsten 
Eigenschaften der Intensitäts- und der Kapazitätsfunktionen mittels 
des zweiten Hauptsatzes voneinander abhängig sind. Gibbs hat 
bewiesen, daß, wenn der Entropie die Eigenschaft zukommt, nie ab- 
zunehmen und die Kapazitätsfunktionen jeder Energieform eine ub- 
veränderliche Summe liefern, — dann nur ein Energieübergang von 
höherer zu niederer Intensität möghch ist. Dieser Beweis ist im 
wesentlichen schon auf S. 157 vorgetragen worden. Um dem dort 
Gesagten die allgemeine Wendung zu geben, auf die es jetzt an- 
kommt, denke man sich ein im GiBBs'schen Sinne isoliertes, d. h. 
ein nur zu Wärmeaufnahme und -abgäbe fähiges, sonst gegen jede 
Energieänderung nach außen geschlitztes Körpersystem. Für die 
einzelnen Körper des Systems gelten die Gleichungen 

I SE' =^6' SS' + 2J''SM' , 
16) < dE"=d"SS"+2r'SM'\ 



wenn man die auf die verschiedenen Körper bezüglichen gleichartigen 
Funktionen durch Striche unterscheidet. Hierbei würde z. B. die 
Temperatur ö' diejenige sein, die dem ersten der Körper, sowie dem 
Wärmespeicher, aus dem er Wärme aufnimmt, zukäme, falls der 
Körper die thatsächlich eingetretene Zustandsänderung auf umkehr- 
barem Wege ausführen würde. Wäre die thatsächUch eingetretene 
Zustandsänderung nicht auch umkehrbar zu erreichen, so könnte 
von der Entropie S' nicht geredet werden. Nun hat Gibbs (S. 153) 
aus dem Entropiegesetze den Satz abgeleitet, daß Gleichgewicht be- 
steht, wenn bei jeder beliebigen, umkehrbaren oder nicht-umkehr- 
baren Änderung des isolierten Systems bei ^konstanter Entropie 

17) SE'+ ^£"'+...^0 

ist. Es folgt demgemäß, wenn mit S jede beliebige Änderung be- 
zeichnet wird, 

d'SS' +d"SS" +... ] 

+ J^SM^ + J^'8M^' + ^^. 
+ 



18) 



^0. 
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Setzen wir jetzt voraus, daß für die Kapazitäten das ElrhaltiingSr 
gesetz gilt, so daß bei jeder beliebigen Änderung 



19) 



dS' +dS'' +...==0, 



also eine, etwa die erste jeder Reihe gleichartiger Kapazitäten von 
den anderen derselben Art abhängig ist: 



20) 



f dS' = -dÄ" -dÄ'" , 



21) 



Unter dieser Voraussetzung geht die Formel 18) über in 

(Ö" - 6') S S" + iß'" - d') S S'" + .■■ 
+ (Ji" - J,') S M{' + (//" - Ji') J M^'" + . . . 

+ 



SO, 



und hier sind die Differentiale keiner Beschränkung unterworfen, 
jedes einzelne kann unabhängig von den anderen Null, positiv oder 
negativ gewählt werden. Die Ungleichung kann bei allen möglichen 
Werten der Differentiale nur bestehen, wenn die sämtlichen Inten- 
sitätsdifferenzen Null sind, also 



22) 



T ' — iT " — 7 '" — 

U-y — «/| — t/j — • * • J 

7 ' — T" ^ T "' — 



Gleichgewicht besteht also nur, wenn die gleichartigen Inten- 
sitäten in allen Körpern des Systems gleichwertig sind. Intensitäts- 
differenz ist Gleichgewichtsstörung. 

Jede positive Veränderung SM^\ d. h. jeder Übergang von einem 
anderen Körper auf den mit zwei Strichen indizierten ist ausge- 
schlossen, wenn die Differenzen 

7""— 7' 7"__ 7'" 



positiv sind, wie man erkennt, wenn man statt der Gleichungen 20) 
auch die verfolgt, die andere Kapazitätsänderungen, als die des 



18' 
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ersten Körpers durch die der übrigen darstellen. Umgekehrt fmdet 
also Übergang statt, wenn eine der Ungleichungen besteht 
j{ > j{', j;- > //' 

es findet Übergang nur von der höheren zur niederen Intensität statt 
Andererseits folgt auch aus der Voraussetzung, daß Intensiläls- 
gleichheit Gleichgewi chtfibedingong ist, die Erhaltung der Kapazitäten, 
Denn mittels 22) geht 18) über in 19), da der gemeinsame Wert der 
gleichartigen Intensitäten beliebig gewählt werden darf. 

10. Statt nach der hier eingehaltenen GiBBs'schen Methode der 
ausgeschlossenen Veränderungen (vergl. S. 148 n. 172) kann man den 
Beweis auch nach der Methode der möglichen Veränderungen führen. | 
Versteht man unter {)■' die Temperatur des Wärmespeichers, aus dem 
der erste der betrachteten Körper seine Entropieänderung rfS' bezieht, 
und ersetzt nötigenfalls i9-' d S' durch eine Summe derartiger Pro- 
dukte — wenn nämlich der erste Körper aus verschieden tempe- ^ 
rierten Quellen seine Wärmeänderung empfängt — und vei-Iährt 
man mit allen Intensitäten in entsprechender Weise, so wird 

23) dW^jrdS'+^i'dM', 

daher mit Rücksicht auf Gleichung 16) 1 

24) ^ (.r -ß')dS' + :S{i- - J')dM'. I 
Während jede Änderung der Größen S' M', die unter dem En- 

äuHse der äußeren Intensitäten {)■' i' möglich ist, dieser Ungleichung 
genügen muß, werden alle diejenigen Änderungen SS', cf J/' ujunög- . 
lieh sein, welche die Bedingung erfülleu ■ 

25} >(^' - ÖO Ö S' + 2!{i' - J') SM\ I 

So ist, wenn alle S S' = 0, femer SM^= öM^'= ... = 0, abajj 
dM^"^0 ist, eine jede Anderang ausgeschlossen, fidls i,'^i/j', daheS 
umgekehrt i^'^J^' die Bedingung für dM^'^Q ist. Es ist also UD- 
möglich, daß eine einzelne Extensität der Pha^e bei Konstauthaltung 
der anderen steigt, wenn die zugehörige Intensität / in der Phase 
größer ist als in der Umgebung; vielmehr kann sie dann nur ab- 
nehmen. Und es ist unmöglich, daß eine Extensität abnimmt, wenn 
die übrigen unverändert bleiben und die zu ihr gehörige Intensität 
in der Phase kleiner ist, als in der Umgebung; vielmehr kann sie 
in dem Falle nur steigen. Diese Thatsache kann offenbar kurz in 
die Worte gekleidet werden: Jede Energieform hat das Bestreben 
von höherer zu niederer Intensität überzugehen. 
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Vierter Abschnitt. 

Die mechanischen Energieformen. 

1. Angesichts der Existenz solcher weittragenden Beziehungen 
und der auffälligen Analogien im Verhalten der bisher besprochenen 
Energieformen erscheint es nicht wertlos, auch andere Formen der 
Energie darauf hin zu untersuchen, ob sie eine Intensitäts- und eine 
Kapazitätsfunktion besitzen. 

In allen Fällen^ wo es gelungen ist, eine Potentialfunktion 
zu finden, ist die gesuchte Analogie offenbar und durch das Ver- 
halten der elektrischen Energie an die Hand gegeben. Die Poten- 
tialfunktion ist die Intensität, und Kapazität ist die Menge der 
Materie^ welche als Träger und Empfänger der Potentialfunktion 
angesehen wird, sei es^ daß diese Materie ponderabler Natur und 
noch durch andere Eigenschaften sinnenfällig ist, sei es^ daß sie nur 
durch die energetische Beziehung definierbar ist. 

So fällt Zeüneb's Analogie ohne weiteres unter diese Auffassung^ 
denn die Potentialfnnktion der irdischen Schwere ist durch das Pro- 
dukt aus Fallhöhe h und Schwerebeschleunigung g gegeben und die 
Kapazität ist dabei die schwere Masse m; im technischen Maß- 
system wird geradezu h die Potentialfunktion und gm die Kapazität, 
wie dies Zeuneb durchführt. Allgemein aber würde sich die Inten- 
sität der Gravitationsenergie als 



^ r 



darstellen, wenn M die anziehenden Massen, r ihre Abstände vom 
Bezugspunkte bezeichnen, und die Kapazität würde die gravitierende 
Masse m sein. 

3. Hinsichtlich der elektrischen und magnetischen Ener- 
gien liegt historisch der merkwürdige Fall vor, daß man zunächst, 
durch eine jetzt fast aufgegebene Stoff hypothese geleitet, die Kapa- 
zitäten als unmittelbar gegeben betrachtete und durch sie die 
Intensitäten so ausdrücken lernte, daß man die erfahrungsmäßigen 
Energien und Kräfte fand. Die zunehmende Aufinerksamkeit auf 
die quantitative Seite der Erscheinungen führte zu der Erkenntnis, 
daß gerade die Intensitäten der Messung unmittelbar zugänglich sind, 
die Zustände der verschiedenen Orte des Kraftfeldes, und daß die 
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Kapazitäten als Zahlen einzuführen sind, um dorch ihr Produkt in 

die Potentialfunktionen jene erfahrungsmaßigen Energien und Kiifta 
zu liefern. An diesen drei Begrifl'en, an Energie, Intensität und 1 
Extensität, rankt sich die historische Entwickelung empor, 

LoDoE wirft einmal ^ die Frage auf, was Elektrizität seL „Viel- 1 
leicht ist die Elektrizität ein Stoff; Energie ist sie nicht. . . . Elek- 
trisierung ist das Resultat einer geleisteten Arbeit und ist sicher- 
lich eine Energieform; sie wird erzeugt und vernichtet durch eine ' 
Arbeitsleistung. Elektrizität aber wird weder geschaffen, noch 
zerstört; sie wird einfach bewegt oder in Spannung versetzt, wie 
Materie." Wie einfach lautet die energetische Antwort auf diese 
Frage. Elektrizität ist die Extensität der Energieform, deren Inten- 
sität die elektrische Spannung ist. Und diese Antwort ist keines- 
wegs ein Spiel mit leeren Namen ; durch die Bezeichnung Extensität ■ 
werden vielmehr der Elektrizität ebenso bestimmte, nämlich die oben j 
von LoDGE bezeichneten Eigenschaften beigelegt, wie durch den 
Namen Energie der Elektrisierung ganz bestimmte Eigenschaften j 
zugesprochen werden. 

3. Um die kinetische Energie eines Punktes den Begriffen 
der Intensität und Kapazität zu unterwerfen, ist es zunächst nötig, 
die Bewegung nach drei zu einander senkrechten, absolut feateti 
Eichtungen zu zerlegen. Die kinetische Energie der 3>Komponeüte, ' 
\mx'^, ändert sich im Zeitelement um mx'-da^. Schreibt man dieses 
Produkt 

x'-d{mi^) 

und faßt x', die Geschwindigkeit der a;-Komponente, als Intensität, 
ma! aber, die Bewegungsgröße der a;-Komponente, als Kapazität, so 
bestehen, wie man leicht sieht, auch hier die für Intensität und 
Kapazität im allgemeinen charakteristischen Eigenschaften. Können 
sich zwei Punkte nur längs einer Geraden bewegen, die wir als 
a;-Achse betrachten wollen, so kann kinetische Energie der ar-Kom- 
ponente nur dann von dem einen Punkte auf den anderen über- 
gehen, wenn beide verschiedene Geschwindigkeit besitzen, und geht 
dann immer von dem geschwinderen auf den langsameren über. Von 
zwei verschiedenen materiellen Punkten, die beide bei der Geschwin- 
digkeit x^ kinetische Energie aufnehmen und bei der Geschwindig- 
keit x^ wieder abgeben, nimmt derjenige mehr Energie au^ auf den 
eine größere Bewegungsgröße übergegangen ist, der also die größere 

' LoDOE, Neueste Anschauungen über Elektrizität Leipzig 1896. 
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Masse hat Femer verliert bei jedem Übergang kinetischer Energie 
der eine Körper so viel Bewegungsgröße, als der andere gewinnt, die 

Summe aller Bewegungsgrößen der a;-Komponente ist konstant; und 

•• •• 

ohne Änderung der Bewegungsgröße ist Änderung der kinetischen 
Energie unmögUch. 

4« Es ist wohl manchem sonderbar erschienen, daß an einem 
so einfachen Ding wie die Komponente kinetischer Energie die Zer- 
fällung in Intensität und Extensität vorgenommen wird, und man 
hat gelegentlich die Offenheit gehabt, zu sagen, die Energetiker 
wollten nur durchaus etwas Neues und Absonderliches aufbringen; 
ob man damit etwas leisten könne, scheine ihnen Nebensache. Nun, 
solchen Ansichten gegenüber ist es lehrreich, zu sehen, daß die 
Intensitätseigenschaft der Geschwindigkeit bereits bekannt und nütz- 
lich verwendet wurde, als die heute anerkannte Mechanik erst im 
Werden war. Kein Geringerer als Galilei ist es, der als Axiom 
anerkennt, daß die Geschwindigkeit eine Intensität ist. Um nämlich 
die Ansicht ad absurdum zu führen, daß beim freien Falle der Körper, 
der größere Masse hat, eine größere Geschwindigkeit erlangt, ge- 
braucht er folgende Schlußweise. Angenommen, diese Ansicht wäre 
richtig und die Masse M> m erlangte in gegebener Zeit eine größere 
Geschwindigkeit V als die von m erlangte Geschwindigkeit v ist, so 
würde die noch größere Masse M + m eine noch größere Geschwin- 
digkeit, als V ist, erlangen. Verbindet man aber die mit den Ge- 
schwindigkeiten V und V dahin schreitenden Massen M und m mit- 
einander, so gleichen sich die Geschwindigkeiten aus, d. h. es erhält 
die Gesamtmasse M + m eine zwischen V und v liegende und keines- 
wegs eine V übertreffende Geschwindigkeit.^ Hier ist gerade der 
durchschlagende Unterschied intensiver und extensiver Eigenschaften 
zum Beweisgrund verwertet, intensive Eigenschaften gleichen sich 
aus, extensive addieren sich bei der Vereinigung der Körper, denen 
sie zugehören. Die Geschwindigkeit ist intensiver, die Masse exten- 
siver Natur. 

5« Sobald die Intensität und Extensität einer Energieform fest- 
gestellt ist, kann man für sie den CAENOT'schen Kreisprozeß 
angeben. Er setzt sich aus zwei Änderungen bei konstanter Inten- 
sität und zwei Änderungen bei konstanter Extensität zusammen. Es 
verlohnt sich vielleicht, das für einen Fall durchzuführen, in dem 



* Galilei, Unterredungen. Ostwald's Ausgabe. S. 58. 
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man auf äUchtigen Blick hin die Existenz eines umlcehrbaren Pro- 
sesses überhaupt zu leugnen versucht sein könnte, das ist der Fall 
des Verlustes kinetischer Energie durch Heibung. Ofifenboi- gelit 
die Reibungsarbeit von höherer zu niederer Geschwindigkeit über; 
reibt sich ein Körper aui' einer Unterlage, die sich langsamer be- 
wegt, als er selbst, so verliert er und die Unterlage gewinnt durch 
die Reibung kinetische Energie. Bewegt er sich aber ebenso ge- 
schwind, wie die Unterlage, ao kann durch Reibung Energie nicht 
übergehen. 

Nun denke man sich einen Ärbeitskörper K etwa geradlinig 
geführt und so eingerichtet, daß er während seiner Bewegung Arbeit 
leistet oder empfängt, etwa ein Gewicht hebt, oder durch ein sinken- 
des Gewicht beschleunigt wird. Während er die Geschwindigkeit «j 
besitzt, bringt man einen sehr großen Körper ü^, dessen Geschwin- 
digkeit ebenfalls Wj sei, mit ihm in Berührung und Reibungsüber- 
tragung; und zwar sei die Reibujig so stark, daß die Geschwindig- 
keit «j erhalten bleibt, trotzdem Arbeit A^ von K geleistet wird. Es 
ist der Unterlagskörper Uj, aus dem diese Arbeit stammt; als B«i- 
bungsarbeit R^ ist sie an K abgegeben worden. 

Nach Lösung der Verbindung zwischen U^ und A' möge E die 
Arbeit Ä' leisten und dadurch auf die Geschwindigkeit Kj-^'i 
kommen. 

Drittens bringe man K in Reibungsübertragung mit einem großen 
Körper ü^, dessen Geschwindigkeit i;^ sei, und lasse an diesen durch 
Beibungsarheit JRj an K die Arbeit A^ übertragen werden, die ein 
sinkendes Gewicht auf K Überträgt, ao daß die Geschwindigkeit «5 
konstant bleibt. 

Endlich löse man die Berührung zwischen U^ und K und er- 
höhe die (jresch windigkeit tij auf v^ durch Zufuhr der vorhin 
zogenen Arbeit A'. 

K hat einen Kreisprozeß ausgeführt, der umkehrbar ist, 
dabei ist von Ä" die Arbeit Ä^ — A^ geleistet worden. Die als 
bungsarbeit an K übertragene nnd in Gewichtserhebung umge^ 
delte Energie ist R^ — R^ = A-^—A,^, während die Reibungsarbe 
von f7, durch K an. JJ^ als Reibungsarbeit übertragen worden ist 

Man erkennt an diesem Prozeß alle Züge des Caenot'scI 
wieder. An Stelle der Wärme tritt liier die Beibungsarheit R, 
Stelle der Temperatur die Geschwindigkeit, die isothermen 
die adiabatischen Stadien des Prozesses sind deutlich wii 
gegeben. 
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6. Bei der Behandlung der kinetischen Energie beliebiger Systeme 
braucht man nun nicht etwa zur Zerlegung in materielle Punkte zu 
yerschreiten, was vielleicht mit Bücksicht auf die bereits S. 215 be- 
sprochene BoLTZMAKN'sche Bemerkung erwähnenswert ist Vielmehr 
ist durch die Behandlung der kinetischen Energie des materiellen 
Punktes jeder andere Fall auf bekannte Operationen zurückgeführt 
So zerfallt die Änderung der kinetischen Energie des starren Körpers 
in sechs GHeder, deren drei die translatorische, drei die rotatorische 
Änderung darstellen. In jenen treten die Geschwindigkeitskompo- 
nenten des Schwerpunktes, in diesen die Komponenten der momen- 
tanen Winkelgeschwindigkeit als Intensitäten auf, und die Kapazitäts- 
funktion jener sind die Komponenten der Bewegungsgröße, die 
Kapazitätsfunktionen dieser die Komponenten der Flächenbewegungs- 
größe. 

?• Auch die durch beschleunigende Kräfte hervorgerufenen 
Energieformen kann man, wie ich das 1887 a. a. 0. gethan habe, 
den Intensitäts- und Kapazitätsbegriffen unterwerfen, wenn man sie 
nach drei zu einander senkrechten Eichtungen zerlegt und ihnen 
die Wechselwirkung als wesentliche Eigenschaft beilegt, also in 
dem Ausdrucke der mechanischen Arbeit Xdx unter X eine Kom- 
ponente der zwischen zwei Massenpunkten wirksamen anziehenden 
Kraft und unter x die Komponente oder Projektion des Abstandes 
dieser Massenpunkte versteht Nach dieser Auffassung gehört Xdx 
nicht, wie man es gewöhnlich vorstellt, einem Punkte, sondern viel- 
mehr stets einem Punktpaare an. Nun gelten sogleich für diese 
Wechselwirkungsenergie die in Rede stehenden Eigenschaften. Können 
sich nämlich drei Punkte in der Richtung der x verschieben, so geht 
Wechselwirkungsenergie nur dann von dem einen Punktpaar aufs 
andere über, wenn diesen Punktpaaren verschiedene X-Komponenten 
zugehören, und geht dann vom Paare größerer Kraft auf das Paar 
geringerer Kraft über. Von zwei Punktpaaren, die beide bei der 
Kraft X^ Energie der Wechselwirkung aufuehmen, bei der Kraft -X^ 
abgeben, nimmt dasjenige mehr Energie auf — und vermag sie in 
andere Form umzusetzen — , das eine größere Abstandsänderung dx 
erfahren hat Femer verliert bei jedem Übergang das eine Punkt- 
paar soviel an Abstandsprojection x, als das andere gewinnt; die 
Summe der Abstandsprojektionen aller Punktpaare ist konstant. 
Endlich ist Änderung der Wechselwirkungsenergie nach beliebiger 
Richtung unmöglich ohne Änderung der Abstandsprojektion auf diese 
Richtung. 
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8. Bei der Wechselwirkungs- wie bei der kinetischen Energie 
ist die Zerlegung nach drei zu einander senkrechten Bich- 
tungen notwendige Voraussetzung der Anwendbarkeit des Intensitats- 
und Extensitätsbegriffs. Es ist nun für beide Energieformen hinzu- 
zufügen, daß die Wahl der Richtungen beliebig ist, nur absolut fest 
müssen sie im allgemeinen sein. Erleidet also ein Punktpaar P^F^ 
keine andere Änderung seiner Energie als die seiner Wechselwirkungs- 
energie und die der kinetischen Energien seiner Punkte Pj und P^^ 
so wird das Energieprinzip durch die Gleichung ausgedrückt: 

= x^da {m^ aj/) + ^/ 4 {m^ y^) + «/ d^ {m^ x^') 
+ x^ dr (Wg x^) + y^ dr {m^ y^) + %^ d^ [m^ x^) 
+ X{d^x^ — dr^x^) + Y{dry^ — d^y^) + Z{drX^— d^x^), 

wobei (T und r beliebige Richtungen bezeichnen, x^y^x^m^ die 
Koordinaten und die Masse für den Punkt Pj , x^ y^ x^ m^ die ent- 
sprechenden Größen für den Punkt Pg darstellen und: 

die Komponenten der zwischen P^ und P^ wirkenden anziehenden 
Kraft, so daß abstoßende Kräfte durch negative Werte von X TZ 
wiedergegeben werden. X^^ soll die vom Punkte Pg auf Pj aus- 
geübte, X^^ die von P^ auf P^ ausgeübte X-Komponente bezeichnen. 

Wählt man die oj-Richtung als Richtung a bez. r, so folgt: 

x^' d{m^x^') — Xda^ = 0, ^2 d{m^X2) + Xdx^ = 0, 

x^' d{m^ x^) = X^^dx-^j x^ d{m^x^) = X^^dx^^ 

m^ x{' = X^, m^ x^' = X^ 

und analoge Gleichungen ergeben sich für die y- und ;iJ-Komponenten. 

Es ist hier der Ort, noch einmal auf die Benutzung des Energie- 
prinzips in der Mechanik zurückzukommen. Es hat sich im sechsten 
Teile dieses Buches ergeben, daß es nicht genügt, die Differential- 
gleichung des Energiegesetzes hinzuschreiben, um damit die dyna- 
mischen Differentialgleichungen zu begründen; man muß vielmehr 
noch für die nach jeder beUebigen möglichen Bewegungsrichtung 
genommenen Komponenten die Erhaltung der Energie behaupten, 
um die Mechanik aus der Energetik begründen zu können. Das 
könnte vielleicht als ein erkünstelter Behelf erscheinen; man könnte 
fragen, warum denn bei den Energieformen der Wärme, Volum- oder 
chemischen Energie derartige Hilfsmittel unnötig seien und dort die 
einfache Differentialgleichung der Energieerhaltung genüge. Jetzt 



Die mechanischen Energieformen. 283 



haben wir die Antwort auf diese Frage in den Händen. Soviel 
Richtungen von einem Punkte ausgehen, so vieler Formen kine- 
tischer Energie ist er fähig. Die kinetische Energie ist nicht eine 
Form der Energie wie die Volumenergie es ist, nicht wie diese nur 
einer Änderung ihrer Extensität fähig. Auch nicht etwa durch 
nur drei Änderungen nach drei zu einander senkrechten Richtungen 
wird ihre Mannigfaltigkeit erschöpft, sondern durch Änderungen 
nach beliebigen Richtungen; und wie man diese Änderungsfähigkeit 
mittels dreier Richtungen beschreiben kann, das wird eben durch 
das Energieprinzip der Mechanik festgestellt, wie wir dasselbe S. 226 f. 
aufgestellt haben. 

9. In den Fällen, wo Richtungsverschiedenheiten aus- 
geschlossen sind^ ist nach alledem eine andere und für diese Fälle 
einfachere Darstellung der kinetischen Energie zu erwarten. In der 
That hat Poppeb die kinetische Energie des Punktes in Masse und 
halbes Geschwindigkeitsquadrat zerlegt und auch Ostwald gebraucht 
neben der von mir 'angegebenen Zerlegung diese PoppEE'sche. Es 
ist aber zunächst zu bemerken^ daß diese Zerlegung aus der oben 
behandelten folgt. Wenn nämlich das Massenteilchen Dm aus der 
Ruhe in die Geschwindigkeit X' versetzt wird, indem es z. B. von 
einem mit dieser Geschwindigkeit in der Richtung x dahinstreichenden 
Strome fortgerissen wird, so steigt seine Geschwindigkeit allmählich 
aus dem Betrage zu dem X an, und die ihm zukommende Stei- 
gerung an kinetischer Energie ist daher das über a3'«(i(Dm*a3') gebildete 
Integral +X*-Z)w, und das ist der von Poppe» benutzte Ausdruck 
flir die Änderung der kinetischen Energie. 

Wie wir zwei Darstellungsweisen der von außen auf ein System 
übertragenen Arbeit besitzen, die Wechselwirkungsenergie Xdx und 
die potentielle Energie Väm^ so stehen uns also auch zwei Formen 
flir die kinetische Energie zu Gebote x d{mx') und \x^'dm. Nur 
ist die letztere nicht der allgemeinen Anwendbarkeit fähig wie die 
erstere. So lange die kinetische Energie T sich als homogene 
Funktion zweiten Grades der Koordinatengeschwindigkeiten p' dar- 
stellen läßt, ist: 

wobei : 

^ dp' dp ^ dp dp 

die Bewegungsgröße nach der Koordinate p darstellt. Die Dar- 
stellung in der PoppEE'schen Form \v^-dm ist dem gegenüber von 
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sehr eingeschränkter Anwendbarkeit und eignet sich demnach nicht 
zur energetischen Begründung der Mechanik. 

10. Jedoch giebt es einen sehr wichtigen und immerhin recht 
umfassenden Fall, in dem die Eücksicht auf Bichtungsverschieden- 
heiten wegfällt und die PoppBE'sche Darstellung brauchbar ist, das 
sind die von Helmholtz eingeführten monocyklischen Systeme.^ 
Der jeweilige Zustand eines monocyklischen (bez. eines „gefesselten" 
polycyklischen) Systems ist nämlich zwar durch beKebig viele Ko- 
ordinaten jp, seine Parameter, aber nur durch eine einzige Ge- 
schwindigkeit \> bestimmt. Ist V die potentielle, T die kinetische 
Energie eines beliebigen Systems, jene eine Funktion der p, diese 
gleich p'2 multipliziert mit einer Funktion der p, so liefern die 
LAGEANGE'schen Bewegungsgleichungen: 

^ dt\dp'j^~ dp " 

die Aktion P nach dem Parameter jp, so daß Pdp die nach diesem 
Parameter geleistete Arbeit darstellt 

Hängt nun, wie es für ein monocyklisches System charakte- 
ristisch ist, der Zustand des Systems nicht von der Koordinate p ab, 
sondern nur von deren Anderungsgeschwindigkeit p'= dpxdt^m ist: 

die nach dieser cyklischen Koordinate stattfindende Aktion und die 
Arbeit nach ihr ist: 

3) ^0 = ^tip = $ßp'd^ = p'dq, 

wenn das Bewegungsmoment nach der cyklischen Koordinate: 

^) ^ = 07- 

gesetzt wird. 

Für alle nichtcyklischen Koordinaten aber wird der Voraus- 
setzung gemäß: 

5, yr^-P 

Nun ist die kinetische Energie: 



^ In fünf Veröffentlichungen aus dem Jahre 1884 behandelt Helmholtz 
den Gegenstand. Wiss. Abh. Bd. 3, S. 119 ff. Die Bezeichnungsweise des 
obigen Textes lehnt sich an Hertz' Darstellung an: Hebtz, Mechanik 1894. S. 235. 
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und man erhält: 

7) (iD = 2r-^ = 2r.(?logq. 

Hiemach ist also die nach der cyklischen Koordinate dem 

System zugehende Arbeit in der Form Jd M darstellbar und 2 T 

könnte als Intensität wählbar erscheinen, wenn nicht unendlich viele 

Funktionen mit 2T die Eigenschaft teilten, integrierender Nenner 

für (20 zu sein. Helmholtz zieht nun eine zweite Eigenschaft der 

Intensität in die Betrachtung herein, indem er den Fall allein be* 

handelt, „wo zwischen zwei Systemen, welche gleiche Werte eines 

ihrer integrierenden Nenner haben, eine mechanische Verbindung 

so hergestellt wird, daß, während diese Verbindung besteht, die 

Gleichheit der genannten Nenner erhalten bleiben muß". Eine 

solche Art der Verbindung nennt Hblmholtz isomore Koppelung 

und bezeichnet den Kontakt zweier gleichtemperierter Körper, die 

Verbindung der Achsen zweier Kreisel von gleicher Umlaufszahl 

und die Vereinigung zweier geschlossener Ströme von gleicher 

Strömungsintensität zu einem einzigen Sing als Beispiele dieser 

Koppelung. 

Ist nun f] der gemeinsame Wert des integrierenden Nennera 
in den beiden gekoppelten Monocykeln, so sind: 

8) d£L^:= rjd(T^ (2 O2 = ^ ^ ^2 

die in jedem der Systeme nach der cyklischen Koordinate geleisteten 
Arbeiten, die zusammen: 

9) dO = rjd{(T^ + <T^) 

ergeben. Setzt man die entsprechenden kinetischen Energien: 



10) 



I r=7; + 7'j = i?X(ffi + ff3), 

so folgt: 

11) X{<T, + <T,)=fl>{a,)+W{<r,). 

Danach sind (p, W und X lineare Funktionen ihrer Argumente: 



12) 



I 






Weiter schließt nun Helmholtz aus: 
13) dD^^f]d(T^= 27\-dlogqi, dD^^: rjda^^2T^' dlogq^^ 
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daß: 

j ^\ __1*^» -- 2 — 9 ^^* =3 2 ^-^ 

' a +cai q, 6 + ca, q, 

oder, integriert unter Einführung der Integrationskonstanten a und j}, 
15) (^f = a+ca,, [ff = b + ca,. 

Hiermit findet sich der gesuchte integrierende Nenner: 

es kann also auf ein Vielfaches aus der kinetischen Energie T und 
aus einer Potenz der Bewegungsgröße q als integrierenden Nenner 
gekoppelt werden, wobei jedoch der Potenzexponent für beide ge- 
koppelten Systeme derselbe sein muß. 

Es dürfte gewiß von hervorragendem Interesse sein, daß inmitten 
des vorigen Jahrzehnts zu derselben Zeit, da auf so verschiedene 
Anregungen hin, durch rein physikalische Analogiebetrachtungen 
sich das Intensitätsgesetz entwickelte, Helmholtz in tief angelegten 
mathematischen Untersuchungen zu denselben Ideen gelangte. Denn 
die Erkenntnis der Funktion, die in zwei Systemen den gleichen 
Betrag haben muß, wenn sie sich, ohne sich gegenseitig zu stören, 
sollen koppeln lassen, ist eben die Erkenntnis des wichtigsten Be- 
standteils unseres Intensitätsbegriffs. Daß die Intensitätsdifferenz 
auch den Sinn bestimmt, in welchem die Störung verläuft, die bei Un- 
gleichheit der Intensitäten eintritt, entgeht Hjelmholtz' mathema- 
tischer Behandlungsweise. Doch läßt sich durch Gibbs' Beweis, 
wie wir ihn auf S. 274 wiedergegeben haben, auch diese Lücke aus- 
füllen und die bezeichnete zweite Eigenschaft der Intensität als 
eine mathematische Folge des Entropiegesetzes darstellen. 

Ebenso erscheinen auch der mathematischen Behandlungsweise 
gewisse Eigenschaften der Kapazitätsfunktionen naheliegend. Jedes 
Energiedifferential, das einem Systeme zugeht, ist im allgemeinen 
ein unvollständiges Differential; fügt man ihm einen integrierenden 
Nenner bei, so wird es vollständiges Differential einer Funktion, die 
als Kapazität angesprochen werden darf, wenn ihr gewisse weitere 
Eigenschaften zukommen, die wiederum der HELMHOLTz'schen Be- 
handlung fern liegen. 

Am vollständigsten hat bis jetzt Hertz ^ die HJELMHOLTz'schen 
Ideen über cyklische Systeme durchgearbeitet, d. h. ihre Intensitäts- 



^ Hertz, Mechanik. S. 235. 
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ixnd Extensitätseigenschaften studiert. Je nachdem die Intensität p' 
oder die Extensität d. i. das Moment q konstant erhalten werden, 
^wird die Bewegung als isocyklisch oder als adiabatisch bezeichnet 
niid so bereits in der Bezeichnungsweise die enge Beziehung zu 
den thermischen Änderungen und denen von anderer energetischer 
Natur hervorgehoben. 



Fünfter Abschnitt. 

Abschluß des Überblickes über die Energieformen. 

!• Unter den übrigen Energieformen, die eine Intensitäts- und 
eine Kapazitätsfunktion zeigen, würden nun weiter die zur Be- 
schreibung der Bewegungserscheinungen in elastischen und flüssigen 
Körpern nötigen zu erwähnen sein, wenn sie nicht durch bekannte 
Prinzipien auf die allgemeinen mechanischen Energieformen der 
kinetischen und potentiellen Energie, bez. der Wechselwirkung zurück- 
f&hrbar wären. 

Dagegen verdient die Oberflächenenergie noch besondere 
Beachtung, die schon Maxwell und Gibbs in der Form Jd M dar- 
gestellt haben, und die von Ostwald als eine zweidimensionale 
Raumenergie zwischen die eindimensionale Wechselwirkungs- und 
die dreidimensionale Volumenergie eingereiht worden ist. Stellt ß 
ein Stück der Oberfläche einer homogenen Phase in einer homo- 
genen Flüssigkeit dar, so erfordert die Vergrößerung dieses Ober- 
flächenstückes um d £i eine Arbeit: 

SdQ. 

Die Intensität S läßt sich dabei als eine Art Kraft auffassen, 
indem man sich vorstellt, die Oberfläche ß habe ein Bestreben, sich 
zu verkleinem. Grenzen zwei Oberflächenstücke ßj und Q^ längs 
einer Linie aneinander, so wird sich die Grenze nur dann ver- 
schieben, wenn die beiderseitigen Oberflächenspannungen S^ und S^ 
verschieden sind und wird sich dann nach der Seite der höheren 
Spannung verschieben, so daß die höher gespannte Oberfläche sich 
verkleinert und an Eigenenergie verliert. Es geht also Energie von 
der höheren Intensität auf die andere über, dem Intensitätsgesetze 
gemäß. 

Auch wird eine Oberfläche, die sich unter der Spannung Äj um 
d S2 vergrößert und sich dann unter der Spannung S^ um dum 
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ihren früheren Znttaad yfitiiii«fniäfiit.j ix ICnHrpif {^ — ^ 
aufgenommen und am Ende des KrenpraneBBee «^ dter Fan 
Oberfläcbenenergie in eine andere EBer^eSarm joB^gemwmäüsL h 
Weiior besitzt die Oberfliche Q die EagenseiixEt ^er Eip 
daß bei jedem Übergänge Ton Oberflädkenenes^gie mA die «öu 
Oberfläx^hen um soriel Termindert, als si^ die aadia ^ npfcmebt 
daß kein Ll>ergang Ton Oberäacheneneigie mögücb isL fttme^liidi 
der Oberflächengröße. Man Terwechsele hier nidt dflii Eot 
Obergang mit der Umformung. Wenn ein Tropfen in eänerRi 
keit schwebt und seine Form ändert, bis die Grofie Beöner < 
fläche da« erreichbare Minimum angenommen hat. bo büeibt ir 
die Oberfläche nicht konstant, aber hier liegt ancäi ifän FaC 
Überganges der Oberflächenenergie tod einem Körper snf 
anderen Yor, vielmehr formt sich hier Oberfläcbenenergie in k 
F*orm, zuuäcFist in Volumenergie und kinetische IzieE^ um. 

2« Auch an dieser Stelle (TergL 269) ist ^ TieUekiht r 
niäüig, zu bemerken, daß die Änderung der Obeirflädieneinespe : 
dings noch in anderer Weise auf einen Ausdruck Ton der ] 
Adß g'^bracht werden kann, aber es haben A und B mA 
Intens] täte- und Extensitätseigenschaften hinsichtlich dieäer Ed< 
form. Errichtet man z. B. in den Bandpunktoi des OberSii 
itUimenUi D oj Normalen und trägt auf ihnen allen nach der Ai 
Seite der Fläche dieselbe Strecke Dn auf, so umgrenzen die 
jiunkt^; ein Flächenelement Da und man erkennt leicht, daß: 

wenn r^ und r^ die Hauptkrümmungsradien des Flächenelement 
und IJ V das über D (s) entstandene Volumelement darstellen. 1 
sich also ein (lüssigkeitstropfen an einer Stelle um das Yolumel< 
dv aus, indem sich seine Oberflächenpunkte auf ihren Nor 
gleichweit verschieben, so erleidet die Oberfläche einen Zuwaj 



'^- = [k^v]-^^ 



und die Oberflächenenergie wächst um Pd F, wenn mit P dei 
druck: 

bezeichnet wird, der als Kapillar- oder Oberflächendruck ge» 
werden kann. Diese Umgestaltung der Formel für die Oberfli 
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Energie ist oft recht nützlich, nämlich bei allen Untersuchungen 
iber Umformung von Oberflächen- in Volumenergie, aber sie ist 
loch nur eine mathematische Umformung wie die Einfuhrung ge- 
eigneter Koordinaten in mechanische Probleme. Nur wenn es 
gelänge, alle Oberflächenerscheinungen als Druckerscheinüngen auf- 
zufassen, wäre sie als energetische Fundamentaldarstellung berech- 
tigt. Mit anderen Worten: In der Wahl der Intensitäten 
md Kapazitäten, mit denen wir eine Energieform dar- 
stellen, drückt sich unser physikalisches Wissen über sie, 
msere Auffassung über ihre Wirkungsweise aus. Mathe- 
natisch tritt dies am vollkommensten bei den mechanischen Energien 
lervor, die je nach der Wahl der Koordinaten sich verschieden dar- 
i teilen. 

3. Man darf sich daher nicht wundem, daß die letzte Form 
1er Energie, von der noch zu reden übrig bleibt, die strahlende 
änergie, einschließlich der elektromagnetischen, noch keine end- 
^iltige energetische Darstellung gefunden hat. Natürlich rede ich 
lier nicht von den Darstellungen, welche einzelne Seiten und Er- 
^cheinungsgebiete der Strahlung und der elektromagnetischen Vor- 
gänge erfassen, indem sie die Analogien mit mechanischen Vorgängen 
hypothetisch ausnutzen. Die Elastizitätshypothese des Lichtes liefert 
selbstverständlich eine energetische Darstellung, ebenso wie die hydro- 
dynamischen Analogien für die elektrische Strömung; der Mangel 
einer umfassenderen Theorie triflt nicht die Energetik allein. Denn 
natürlich, soweit mechanische Naturbetrachtung reicht, sind uns 
Intensität und Kapazität als die für die untergeschobenen Be- 
vegungsvorgänge charakteristischen Funktionen bekannt. 

Vom Boden der Molekularhypothese aus machte E. Wiedemann ^ 
einen Versuch, zu energetischer Aufklärung zu gelangen, insofern 
er die Lumineszenzerscheinungen mit dem zweiten Hauptsatze ver- 
gleicht. 

Die strahlende Energie ist auf ihre Temperatur und ihre 
Kntropie von W. Wien^ untersucht worden. Die Arbeit geht von dem 
KiRCHHOFF'schen Satze aus, daß in einem allseitig von beliebigen 
Substanzen begrenzten leeren Räume nach Herstellung des Gleich- 
gewichtes eine solche Strahlung vorhanden ist, als ob die umgeben- 



^ WiED. Ann. 38, S. 485, 1889. 
2 WiED. Ann. 52, 1894. 
Helm, Energetik. 19 
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den Körper yollkommen schwarz wären; daB also die Strahlung im 
Gleichgewichtszustande nur von der Temperatur, nicht von der Be- 
schaffenheit der Körper abhängt ,,Die Strahlung eines schwarzen 
Körpers ist hiemach," schließt nun Wien, „der Zustand des stabilen 
Wärmegleichgewichtes, jede Strahlung von anderer Beschaffenheit 
wird bei einer solchen Anordnung von selbst in die eines schwarzen 
Körpers verwandelt" Da bei der weiteren Verfolgung dieses so 
unmittelbar auf die Prinzipien der Energetik hinweisenden Ausgangs- 
punktes der Verfasser vom Intensitätsgesetze keinen Gebrauch macH 
so gehört seine Arbeit im übrigen nicht in unseren Zusammenhang. 
Selbständig aber, rein energetisch, ist bisher die elektromag- 
netische Energie nur ganz vereinzelt auf ihre Intensitäts- und 
ihre Kapazitätsfunktion untersucht worden. Ebeät^ stellt für „die 
elektromagnetische Eigenenergie eines stationären geschlossenen 
linearen Stromes" den Ausdruck JdN als energetische Normal- 
form auf — und betrachtet die Stromintensität J als Intensitätsfaktor, 
die Kraftlinienzahl N als Kapazitätsfaktor der elektromagnetischen 
Energie. „Sind zwei Stromkreise mit den Stromstärken J^ und /, 
und den Selbstinduktionskoeffizienten L^ und L^ gegeben, so ist die 
Anzahl der durch jeden Kreis hindurchgehenden Bjraftlinien 

(wobei ifj2 den Koeffizienten der wechselseitigen Induktion bezeich- 
net), „die in den einen und den anderen eintretende magnetische 
Energie bei irgend einer Änderung dieser Eraftlinienzahlen also 

Die gesamte Energie, welche im Felde beider Stromkreise vor- 
handen ist, wenn die Stromstärken von bis J^ bez. J^ angewachsen 
sind, beträgt demnach 

Hiermit kann nun thatsächlich die Energie dargestellt werden, 
die von einem Stromkreis auf einen anderen übergeht. Das Gesetz 
der elektrischen Induktion ergiebt sich nämlich auf folgendem Wege. 
Sind Jj und J^ ^^^ induzierten elektromotorischen Kräfte beider 
Stromkreise, ds^ und de^ die in ihnen während des Zeitelements 
entladenen Elektrizitätsmengen, so muß 

^ H. Ebert, Ableitung der Induktionsgesetze auf energetischem Wege. 
Zeitscbr. f. phys. Chem. 18, S. 321, 1895. 
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Jj de^ = Jj/j dt « J^ d{L^ J^ + M^^ /,) = J^ dN^, 



id analog 



A-^ihJ^ + M,,J,) = ^ 



J. = 4r{L,J,+ M,,J,)='^^''^' 



dt 



dt 



Ebenso wie die elektrische Induktion leitet Ebebt auch die 
mderomotorischen Wirkungen, in die sich die übertragene Energie 
nznformen vermag, wenigstens unter einfachen Bedingungen, aus 
liner Grundformel ab. 

Selbstverständlich kann nach diesem ersten Versuche die weit- 
•agende Frage nicht als erledigt angesehen werden, so wichtig sich 
ie Hervorkehrung vor aUem der Kraftlinienzahl erweisen dürfte, 
asbesondere scheidet sich nach der ganzen Anlage der EsEET'schen 
Intersuchung die Eigenenergie JN des gesamten elektromagnetischen 
Kraftfeldes eines stationären Stromes, deren Änderung ein voU- 
tändiges Differential sein muß, nicht von der Energieform, die von 
inem Strom auf einen anderen übertragbar ist und deren Änderung 
ih JdN dargestellt wird. Will man die Übergänge der elektro- 
aagnetischen Energie verfolgen, so muß man die Volumelemente 
üs Auge fassen, die sie durchschreitet und würde dadurch offen- 
)ai' zu Ergebnissen gelangen, die sich auf die strahlende Energie 
ibertragen lassen. 

4. Zum Abschlüsse dieser Erörterungen über die einzelnen 
''ormen der Energie füge ich hier eine Zusammenstellung der Er- 
ebnisse an, wie ich sie zuerst in beschränkterem Umfange 1887 in 
er Lehre von der Energie gegeben habe. 



Energieform 

^ärme 

omponente der kine- 
tischen Energie 
otentielle Energie (Pem- 
wirkgn. , Strömungen) 
rbeit nach einer cykli- 
schen Koordinate 

rbeit der Wechselwir- 
kungskomponente 
berflächenenergie 
olumenergie 
bemische Energie 



Intensität 

Absolute Temperatur 
Geschwindigkeitskompo- 
nente 
Potentialfunktion 

Kinetische Energie oder 
ein Vielfaches der- 
selben 

Kraftkomponente 

Oberflächenspannung 

Druck 

Chemische Intensität 



Extensität 

Entropie 

Komponente der Bewe- 
gungsgröße 
Masse 

Eine zugehörige Funk- 
tion (S. 285) 

Wegkomponente 

Oberfläche 
Negatives Volum 
Masse 
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Die Energiefaktore^K 



_1 



5. So eJDfach uaa diese Beziehungen erscheinen, und so klä' 1 
rend der Überblick über die mannigfachen analytischen Gleichartjg- ■ 
keiteu, die sich in den verschiedenen Gebieten der tbeoretiBcbal 
Physik kundgeben, von dem hier gewonnenen Standpunkte aus wiii%l 
— 80 hat doch das Mißfallen an der Energetik, das sich ISSU 
Geltung verschafl'te, auch zu einer Art Kichtigkeitsbescb werde gegnl 
das Intensitätsgesetz geführt, die zwar nicht seine Richtigkeit, ab^J 
seinen Wert und Nutzen in }<''rage stellt. Schon in Lübeck h&&^| 
BoLTZMAMN^ den auf die Inteositäts- und Kapazitätseigenschafl^l 
der verschiedenen Energieformen bezüglichen Untersuchungen q|^| 
einen sehr beschränkten Wert zusprechen wollen. Es handdpl 
sich dabei nur um stationäre Erscheinungsformen der Enei^e, 1 
das Intenaitätsgesetz folge zwar unter gewissen Einschränkungen aus 1 
dem zweiten Hauptsatze, sei aber nicht damit identisch und könne I 
ihn nicht vertreten, immerhin seien die von Zehner und Mach be- I 
merkten Analogien höchst interessant. Planck * aber behauptet I 
geradezu, der Satz von der Zerlegbarkeit der Energieformen in den | 
Rapazitäts- und den Intensitätsfaktor und was damit zusammenhängt, I 
besitze nur für umkehrbare Vorgänge Giltigkeit und ftir solche be- 1 
antworte das HAMiLTON'sche Prinzip alle Fragen „viel eindeutiger^fl^ J 
und viel vollständiger, als die Energetik. Nach Fällung dieses son«* 
veränen Spruches gelingt Planck, — indem er eine Richtung du9 
einheithchen energetischen Gedankenentwickelung allein Energetik ^ 
nennt, — noch folgender Trumpf: „Nichts, schlechterdings gar nichts 
hat die Energetik bis zum heutigen Tage an positiven Leistungen 
aufzuweisen !" 

Hier sei nur noch einmal ausdrücklich auf den Irrtum hinge- 
wiesen, der sich in der Meinung ausspricht, die Eigenschaften der 
Intensität und Extensität reichten nicht so weit, wie mechanische j 
Natur an schauung. Nachdem die Mechanik energetisch begründet is^ 
sind ja selbstverständlich für jede mechanische Auffassung eines VorJ 
ganges, also für jede Anwendung des Hamilton' sehen Prinzips, dl« 
Intensitäts- und Extensitätsfunktionen gegeben; man kann für jedfti 
dem mechanischen Systeme zugehende Arbeit, da sie ja selbst wiedö^ 
als mechanische Arbeit vorgestellt werden muß, nicht nur integrie- 
rende Divisoren angehen, sondern auch die Zerlegung in solche 
Faktoren bewirken, daß ihnen die charakteristischen Eigenschaften 
der Intensität und Extensität zukommen. Wo die Hypothesen: j 
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schwanken, etwa oh eine Arbeit als kinetische oder als potentielle 
Energie anzusehen ist, spricht sich das ganz einfach in der Mög- 
lichkeit aus, yersuhiedene InteDaitätaftinktionen wählen zu können. 
Wenn z. B. Loijge ' die elektrischen Vorgänge im Dielektrikum 
durch ein Räderwerk mit vollkommenem ZahneingritF mechanisch 
versinnlicht, dessen Kader von molekularer Kleirdieit sind und fiir 
die elektrischen Vorgänge in Leitern unvollkommen aufeinander 
gleitende ßäder benutzt, so ist es die Winkelgeschwindigkeit der 
•Bäder, mit der er sich das Potential veranscbaulitht, eine mecha- 
nische Intensität tritt an Stelle der elektrischen. Und die nach 
Befinden durch gleitende Reibung verminderte oder ganz vernichtete 
Winkelbewegungagröße muß dazu dienen, die Elektrizitätsmenge zu 
ersetzen, eine mechanische Extensität vertritt also eine elektrische. 

Aber das Intensitätsgesetz befreit von dem Zwang, alles Ge- 
schehen mechanisch aufzufassen. Wozu thun wir denn das, wozu 
stellen wir denn eine Erscheinung hypothetisch als Bewegungsvorgaog 
dar? Doch allein in der Absicht auszusagen, daß wir sie unserer Er- 
fahrung gemäß zutreÖ'and beschreiben, wenn wir gewisse Parameter 
derselben als Geschwindigkeiten, andere als Kräfte, wieder andere als 
Strecken, Massen u, a. f ansehen. Da rmn doch am beobachteten 
System nichts erfahren wird, ala Zu- oder Abgang von Energieformen, 
so handelt es sich in jedem Falle nur darum, die Intensitäten und 
Extensitäten derselben unter den Gesichtspunkt zu zwingen, es seien 
lechaniscbe Intensitäten und Ejctensitäten. Gewonnen ist damit in 
günstigen Fällen ein anschauliches mechanisches Bild, aber das 
wesentlich Fördernde an dem Gedankenprozeß ist allein *lie Er- 
kenntnis, daß gewisse Parameter des Systems Intensitäts-, andere 
Kapazitätseigenschaften besitzen. 

Die Abbildung alles Geschehens auf das Gebiet der mechanischen 
Vorgänge ist vom Standpunkte des Intensitätsgesetzes ein Spezial- 
fall, und für die Bevorzugung der mechanischen Energien spricht 
nur die Gewöhnung an die Gestalten fülle des Raumes. Mau kann 
es ja der Mechanik in ihrer gewöhnlichen Gestalt ala einen theo- 
retischen und logischen Mangel anrechnen, daß sie sich zweier 
Energieformen schon zur Darstellung reiner Bewegunga Vorgänge be- 
dient, ein Umstand, der freilich nur bei der theoretischen Begrün- 
dung der Mechanik als Mangel hervortritt, bei der praktischen An- 
wendung aber geradezu sich ala Vorteil erweist, indem er die hohe 
Anpaasungsfähigkeit der Mechanik bedingt. Hkbtz beseitigt diesen 

' LopsB, Neueste Anschanungen über Elektrizit&t Leipiig 1896. 
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logischen Mangel, indem er nur eine einzige Energieform besteta Uzet 
! läßt, die kinetische Energie, Dnrch Einfiihnmg geeigneter Pi» j'of 

iiieter itir sie, d. h. dnrch Einftllirnng reia geometrischer Znsttminffl « <J 
hänge zwischen den bewegten Massen, gelingt es, die Kraftwirfcunjfl i^rer 
der gewöhnlichen Behandlnngaweise als Schein hinzustellen, sl '^^ 
Änderungen kinetiacher Energie nach erdichteten Parametern. ^n ^ 
I Eine weit naivere Zurückfahrung mechanischer Vorgänge u «ick 

Änderungen kinetiacher Energie ist die Äuffasanng jeder KrafWn ^^ 
kung als eine Folge zahlreicher Zusammenstöße, wie sie sich in i( 
kinetischen Gashypothese erhalten hat. 

Umgekehrt wird gelegentlich bei der Begründung der Medim4 
nnd in der technischen Mechanik von der Vorstellnug GebrMC^ 
gemacht, die Änderungen der kinetischen Energie als Arheiten ^'"''1 -. ^ 
Kraft anzusehen, die ganz und gar den Charakter der durch gefrf 
metrische Verbindungen oder dnrch Femewirkungen bedingten Ki^' 
trägt; es wird das Eigenartige der kinetischen Energie dtirch iHeS 
beschleunigende Kraft vorübergehend so verwischt, daß man anoli 
in diesem Verfahren einen Versuch zu einheitlicher Auffassung dlei' 
mechanischen Energieformen erblicken möchte. 

Bei allen diesen Dmhildiingen müssen aber Inten sitätagröt 
wieder durch solche, Extensitäten durch Extensitäten vertretBl 
werden; ich hnde daher, daü das Intensitätsgesetz ein sehr all 
gemeines Verfahren der theoretischen Physik auf seine erfahrung* 
mäßigen Gründe zurückführt und kann der Mechanik keine andere 
Stellung in der Physik anweisen, alR sie etwa der analytischen Ge( 
metrie in der Geometrie überhaupt zukommt. 

I 

* 6. Angesichts der Abneigung, die das Intensitätsgesetz und di 

daran hängende neuere Energetik fand, kann ich einen Verdacht 

nicht unterdrücken. Es sind da Schritte gethan und von i 

Energetikem als Fortschritte betrachtet worden, die nun so aut 

fällig einfach und selbstverständlich erscheinen. Nicht in d» 

[ Heranziehuug mindestens elliptischer Funktionen und vielfach dimen 

[ sionierter Räume erblickt die Energetik das Heü der theoretische! 

I Physik, sondern in einer Neubearbeitung der Fund amen talhegriffl 

Wie einst Hekschbl sich gegen Eankine's Nomenklatur der Energi 

sträubte, indem er klagte, daß durch die Einführung dieser aktuella 

]■ und poteutieUen Energie, deren Summe ja nun so selbstverständlid 

\ konstant erscheint, „ein Gemeinplatz an Stelle einer großen Wahl 

I. heit" gesetzt werde, so mutet heute wohl die Energetik manchce 

als zu trivial an. Ich habe die Gegner im Verdacht, daß sie d« 
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Xlnergetik mißgünstig sind, weil diese weniger anf die sublimsten 
als auf die elementarsten Dinge achtet Hat doch schon Planck 
gegen die Energetiker den alten Vorwurf der Athener wider die 
t:3S[euerer erhoben, daß wir die Jugend verderben! 

Gewiß, die Energetik will anf fundamental neuen Bahnen einen 
neuen Anlauf versuchen, die alten Gleise sind ausgelaufen genug! 
'*■- Zurück zur Natur, zur Natur alles Theoretisierens, zu unseren ur- 
\ «prünglichsten Gedanken über das Naturgeschehen! 

7. Von den einfachen Klarstellungen, welche den Ertrag der 
r neuen Betrachtungsweise bilden, sei hier auf eine hingewiesen, durch 
» "Welche ein umstand, mit dem sich Planck viel beschäftigt hat, in 
das rechte Licht gestellt wird. Bereits S. 223 sind die Worte an- 
geführt worden, mit denen Planck^ darlegt, wie in vielen Fällen 
die „Gleichung, welche die Erhaltung der Energie zum Ausdinick 
bringt, in mehrere Gleichungen, die Gesamtenergie in Energie- 
arten zerfällt . . . „Allerdings ist wohl zu bedenken, daß die Un- 
abhängigkeit der Energiearten sowohl, als auch der äußeren Wirkungs- 
arten voneinander in diesem^ wie in allen ähnlichen Fällen, niemals 
a priori aufgestellt werden kann, sondern stets zuerst experimentell 
begründet werden muß." Diese Zerlegung der Energien ist der Um- 
stand, den ich hier vom Standpunkt des Gesetzes der Intensitäten 
und Extensitäten besprechen will. Planck bezeichnet die a. a. 0. 
mit seinen Worten wiedergegebene Thatsache als „Prinzip der Super- 
position der Energien". Aber es handelt sich um eine Thatsache, 
die in manchen Fällen, für manche Energiearten zutrifft, für andere 
nicht. Wo ist da das Prinzipielle? 

Prinzipiell ist die Sache schon, wie wir gesehen haben (vergl. 
S. 171 und 173), auf Grund der GiBBs'schen Rechnungen zu durch- 
schauen. Die Extensitäten sind Funktionen der Parameter, die den 
Zustand des Systems bestimmen. Bezeichnen wir die Parameter mit 
P\P2*"P%i so sind die einzelnen Energieformen durch Ausdrücke von 
der Form: 

JdM^SJ'^-^d'p, J' dM" = 2J" ^^dp, . . . 

dp "^ ' dp ^^ 

darstellbar. Da andererseits auch die Eigenenergie E eine Funktion 
der Parameter p ist, so erscheint das Energiegesetz in der Form: 



^ Planck, Erhaltung der Energie. S. 127. 
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Diese Gleichung zerfUllt nun allerdings uuter gewissen häu^j 
eintretenden umständen, und der Vorgang kimn dann als eine 8npf 
|)08itiou aufgefaßt werden. Dies wird durch das EMensitätageset 
bedingt Die ExteuBitüten ein and denselhen Enei^eform beeinflnf 
einander, da nicht nnr die Massen der einzelnen chemischen EI( 
mente, sondern auch die Volume der in Reaktion stehenden Körper, 
ihre eiektriachen Ladungen, Bewegungsgrößen u. s, w. Erhaltunj 
gesetze erfüllen. Oft heeintiuasen aher auch die Extensitäten 
verschiedenen Energieformen einander; so können die Massen und 
Volume oder die Massen und die elektrischen Ladungen miteinander 
verknüpft sein, wie es die <Twähnten GrLBBs'schen Beispiele lehren. 
Wenn es nun gelingt, die Parameter so zu wählen, daß die ein- 
zelnen Bedingnngsgleichungen, welche die Extensitäten erfüEf 
müssen, nur einzelne Teile der Energieformel beeinflussen, so zerfMlt 
diese. Das ist bei Besprechung der GiBBs'schen Arbeiten an eial 
paar Beispielen nach verschiedenen Methoden ausgeführt wordf 
und ich kann nicht erkennen, daß es eine andere Superposition di 
Energien gäbe, als diese im Gesetz von der P>haltung der Extensi- 
täten begründete und bereits von Gibbs verwertete. Hiernach kommt 
das, was Planck in seinem Superpositionsprinzip zum Ausdruck zu 
bringen sucht, auf die für die mathematische Behandlung selbst- 
verständliche Methode hinaus, daß man unter Benutzung der Sätae 
über die Erhaltung der Ext<'nsitäten die Parameter des Systems 
zweckmäßig zu wälilen hat. 

8. Es ist wiederholt der Versuch gemacht worden, iu der Eigen- 
energie einzelne Energieformen zu unterscheiden, und ich habe bei 
der Besprechung der Arbeiten Ränkine's (S. 111), auch bei der Be- 
sprechung der freien Energie (S. 187) bereits auf das Vergeblich» 
dieser Bemühungen hingewiesen. Die Eigenenergie eines Körpeit 
iöt ein völlig unterschiedloses Ganzes, sie kann je nach Urc 
völlig oder zu verschiedenem Teilbeträgen in beliebige Energieformel 
übergehen auf andere Körper, um in diesen wieder einen Teil dal 
unterscliiedlosen (.Tanzen zu werden, das man deren Eigenenergil 
nennt. Daß die Energie in Sonderfonds zerfalle, kann im allgemein« 
nicht behauptet werden. Am schrofisten bat tlieae Behauptung ( 
vertreten, der sie am lautesten bekämpft hat — Plakok. Aus d 
auf S. 223 zitierten Worten Planck's geht deutlich hervor, daß ^ 
sich die Eigenenergien eines Systems in Bestandteile zerteilt denl^ 
die einzeln von den verschiedenen Arten der Energie beeiiiäofi 
werden, die dem Systeme zugehen, so daß an der Eigenenergie Art« 
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der Energie unterschieden werden können. Die argen Verwicke- 
lungen, zu denen diese Auffassung führt, haben ihn dann 1896 ver- 
anlaßt^ „die 'Energetik" zu bekämpfen, weil die Volumenergie ein 
mathematisches Unding vorstellt. Nun, es ist richtig, daß außer von 
PiiANCK auch von anderen die Eigenenergie E in Formen zerfällt 
worden ist nach dem Schema: / 

E=:SJM. 

Das ist gewiß unberechtigt. Wir wissen nichts über die Eigen- 
energie eines Systems selbst, wir kennen nur mit einer an die ge- 
gebenen Umstände hinreichend anzupassenden Annäherung ihr 

Differential: 

dE=2J'dM, 

und sofern die Wärme den gegebenen Umständen gemäß berück- 
sichtigt werden muß, kann sogar diese Gleichung nur im ideellen 
Grenzfalle der Umkehrbarkeit behauptet werden, im allgemeinen 
steht dann nur fest, daß: 

dE^2JdM, 

Hierbei sind E und alle M Funktionen der den Zustand des 
betrachteten Systems definierenden Parameter. 

Der in der Mechanik vorkommende Fall, daß E eine Funktion 
der Parameter und zugleich ihrer Difierentialquotienten nach der 
Zeit ist, nötigt sogar zu der noch allgemeineren Fassung: 

daE^JSJdaM, 

in der mit da gewisse oben näher untersuchte Differentialoperationen 
bezeichnet werden. 

Unser Wissen über die Energie eines Körpers wird also mathe- 
matisch durchaus nur durch Differentiale dargestellt, und über 
die Energie überhaupt wissen wir außerdem, daß die Summe der 
gleichzeitig erfolgenden Energieänderungen dE aller in Reaktion 
tretenden Körper verschwindet, ein Satz, der nur im Falle der Um- 
kehrbarkeit schon in obigen Beziehungen enthalten ist. Jede Inte- 
gration der Differentialgleichungen, die für umkehrbare Prozesse 
bestehen, ist nur unter gewissen Bedingungen richtig, bei konstantem 
/j etwa oder konstantem M^ u. dergl. 

Nach dieser Auffassung der Energieumwandlungen existiert die 
Energie in einer ihrer Formen nur im Augenblicke des Übergangs 
aus einer Eigenenergie in eine andere. Als kinetische Energie, als 
Volumenergie, als Wärme, als Wechselwirkung u. s. w. verläßt sie 
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lg zeiga 1 



den einen Körper, um sieb der Eigenenergie des anderen < 

leiben; nur die Glieder JilM der gesamten Enei^eänderung zeiga I 

physikalische Kigenarten und deren Integration ist sinnlos. 

Hinsichtlich der Wärme hat man das ja erkannt, so lan^ es 
eine mechanische Wärmetheorie giebt. Während die Stofftheorie der 
Wärme jedem KOrper einen Besitz an Wärme znschreiht, bat man 
sich unter dem Einfluß der Thermodynamik nun allgemein zu der 
Erkenntnis bequemt, daß was als Wärme einem Körper zugeht oder 
als Wärme von ihm kommt, niclit auch in ihm als Wärme bezeichnet 
werden darf. Wie auch, in welcher Form auch ein Körper Energie 
aufgenommen haben mag, er kann sie wieder als Wärme abgehen, 
ein Besitz au Wärme kommt ihm in keinem Sinne zu. 

Ein Kilogramm üttssigen Wassers „enthält" nicht 80 KaL mehr 
als 1 kg Eis, aondem hat bei einer gewissen Art der Entstehung 
aus Eis 80 Kai. aufgenommen und giebt bei einer gewissen Art des 
Übergangs in Eis 80 Kai, ab. Was es enthält ist immer nur unter- 
schiedslose Energie. i 

Aber, wird man einwenden, besitzt denn nicht jeder Körper-fl 
eine ganz bestimmte Energiemenge in Form kinetischer Energie? fl 
Keineswegs. Ja, so lange wir uns auf dem Gebiete der reinen 
Mechanik der materiellen Punkte bewegen, ist überhaupt Eigen- 
energie identisch mit kinetischer Energie und da mag man ja jedem 
Körper eine bestimmte kinetische Energie zuschreiben. Aber bei 
einem physikalischen Körper hat man ebenso wenig ein Becht von 
seinem Besitz an kinetischer Energie zu reden, wie von seinem Be- 
sitze an Wärme. Wie man weder das Produkt aas Temperatur 
und Wärmekapazität, noch sonst irgend eine vom augenblicklichen. 
Zustande eines Körpers abhängige Punktion als seinen WärmebesiU. 
ansprechen kann, weil die heim Übergang aus einem Zustand 
einen anderen aus dem Körper zu gewinnende Wärme gar nicy 
von diesen Zuständen allein, sondern von der Art der Überführunj 
abhängig ist, so kann man im allgemeinen auch keine Zustande 
fanktiou des Körpers als seine kinetische Energie in dem Sinne 
bezeichnen, daß ihre Änderung die in kinetischer Form aus döB 
Körper zu gewinnende Energie darstellen würde. Gescbwindigkaü' 
besitzt jeder seiner Punkte, Bewegungsgröße kommt jedem zu, 
Masse ist uozerstörbar und infolge dessen kann man stets den Wert 
der mathematischen Funktion 2^^m{x^ + y"' + s'*} anschreiben; 
aber wieviel ein Explosivstoif unter gegebenen umständen kinetische 
Energie liefert, häugt von Parametern ab, die gar nicht in jene 
mathematische Funktion eingehen. Die Extensität der kinetisch« 
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Energie, die Bew^ungsgröße, hängt immer nur von den die Be- 
wegting beschreibenden Parametern ab, aber die kinetische Energie 
nicht. So wenig es die Wärme ist, die während eines umkehrbaren 
Kreisprozesses in gleichen Beträgen zugeführt und entzogen werden 
muß, sondern vielmehr die Entropie, ebenso wenig kann man be- 
haupten, daß sich während eines Kreisprozesses (z. B. bei unelasti- 
schem Stoß) die Zu- und Abgänge der kinetischen Energie aus- 
gleichen müssen, wohl aber die der Bewegungsgröße ^ d. i. der Ex- 
tensität der kinetischen ^Energie. Aus dem großen Nutzen der 
kinetischen Energie ftir die analytische Mechanik folgt nicht ihre 
physikalische Sonderexistenz. 

Solange wir für einen Naturvorgang eine rein-mechanische Er- 
klärung geben können, vermögen wir die Änderung d E seiner Eigen- 
energie als Summe zweier im allgemeinen unvollständiger Differentiale 
anzugeben: 

dE= dT+dE^, 

indem wir mit dE^ die Änderung der Energie in der ruhenden 
Substanz, mit: 

dT = :S{x ' d{mx') + y ' d{my') + z ' d{mx')] 

= JS{mx" dx + my' dy + mz" dx} 

die Änderung bezeichnen, die den bewegten Körper vom ruhenden 
unterscheidet Nur weil es sich bisher auch bei elektrischen und 
magnetischen Vorgängen hat durchführen lassen, die Massen m als 
unabhängig von allen ia dE^ eingehenden Beeinflussungen zu be- 
trachten, spielt die kinetische Energie ihre gegenüber anderen Energie- 
formen selbständige Rolle. Das liegt, wie man sieht, an der Ge- 
staltung des Massenbegriffs und hat keinen eigentlich energetischen 
Grund. Noch selbständiger erscheint die kinetische Energie, wenn 
d T ein vollständiges Differential ist, also bei konservativen Sy- 
stemen. 



Sechster Abschnitt. 

Ostwald's Behandlung der Energiefaktoren. 

!• In seiner mathematischen Formulierung erscheint das Inten- 
sitätsgesetz so allgemein, daß es recht wünschenswert bleibt, die 
einzelnen Eigentümlichkeiten seiner weittragenden Beziehungen in 
treffenden Wendungen hervortreten zu lassen. Ostwald hat sich 
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Tielfach bemüht, von verschiedenen Seiten her die Eigenschaften des 
Intensitätsbegriffs zu beleuchten, und wenn auch manche seiner 
Formulierungen nur spezielle Fälle treffen und mancher Ausdruck 
nicht so geglückt ist, daß er vor MiBverständnissen schützt , so er- 
scheinen doch Ostwald's Versuche, zu einer schlagenden Fassung 
dieser in ihrer Allgemeinheit so schwer faßbaren Beziehungen zu 
gelangen, in ganz hervorragendem Maße der Beachtung wert Wenn 
irgendwo, ist es auf diesem Gebiete leicht zu mäkeln, aber schwer 
besser zu machen. 

Zunächst hat Ostwald ^ die oben entwickelten allgemeinen Ge- 
sichtspunkte für einen oft vorkommenden besonderen Fall weiter 
ausgeführt. Es seien nur zwei Energieformen in Betracht zu ziehen, 
nur die Energieform J"' d M' und die J" d M' kann dem System zu- 
gehen oder ihm entzogen werden. Das System sei im Gleichgewicht 
und bleibe darin, oder gehe umkehrbar in einen neuen Gleichgewichts- 
zustand über, ohne seine Eigenenergie zu ändern. Dann ist: 

Bei vielen Maschinen handelt es sich vorwiegend darum, Energie 
einer Form in Energie anderer Form zu verwandeln, thunUchst 
unter Fernhalten sowohl anderer Energieformen, als auch der An- 
sammlung von Eigenenergie. Bei solchen Maschinen ist dann durch 
den geometrischen Zusammenhang die Beziehung zwischen den 
beiden Kapazitätsänderungen festgelegt. Wir nehmen demgemäß 
weiter an, daß alle möglichen Veränderungen des Systems durch 
einen einzigen Parameter p beschrieben werden können, so daß: 

o p dp 

die Gleichgewichtsbedingung ist. Setzt man: 

dM\ dM" _ , 
dp * dp ' 

SO folgt: 

Indem Ostwald den Faktor k Maschinenfaktor und den Aus- 
druck A;»7' reduzierte Intensität nennt, spricht er sein Ergebnis als 
verallgemeinertes Intensitätsgesetz mit den Worten aus: „Es 
findet zwischen zwei Energien Gleichgewicht statt, wenn die Inten- 
sität der einen der reduzierten Intensität der anderen entgegen- 

* Leipziger Berichte. 1892. S. 229. 
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gesetzt gleich ist" Allerdings sehen die mathematischen Formeln 
Ostwald's zu diesem Satze anders aus als die hier stehenden, doch 
glaube ich den in der Gedanken entwickelung enthaltenen Sinn in 
obiger Weise sachgemäß mathematisch eingekleidet zu haben. 

Wirkt z. B.^ auf einen Kolben, der ein Gasvolum V absperrt^ 
einerseits der Druck P, andererseits eine Kraft X, so würde bei 
einer Verschiebung dx des Kolbens die Energieänderung 

''PdV+ Xdx 

sein. Es ist hier nur ein Parameter x vorhanden und 

dV =^ q-dx, 

wenn q die Kolbenfläxjhe bedeutet. Dieses q ist hier Maschinen- 
faktor und 

Pq = X 

die Gleichgewichtsbedingung. 

2. Läßt sich die Änderung der Eigenenergie eines Körper» 
wieder mit Hilfe eines Maschinenfaktors in die Form: 



dp - ^1 ~dj' + *^i dp~ - ^^1 -^ + •^i )- Qp 
bringen, und gilt für einen zweiten entsprechend: 



// 



dp V 2 2 ' 2 / ßp 

SO wird keine Energieänderung eintreten, wenn: 

Für umkehrbare Übergänge der Energie zwischen den beiden 
Körpern gilt femer: 



folglich: 



dp dp 

— (Jj k^ — Jg ^2) ~ *A ■" '^1 



2 • 



Diese Beziehung faßt Ostwald in die Worte: „Zum Gleich 
gewicht ist erforderlich, daß vorhandene Sprünge in der Intensität 
einer Art Energie durch äquivalente entgegengesetzte Sprünge der 



* Ostwald, Allgemeine Chemie II, Teil 1, S. 35. 
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Intensität anderer Energie kompensiert werden. Die Äqulyalenz der 
entgegengesetzten Sprünge wird aber durch die Maschinenbedingong 
bestimmt"^ 

8. Ostwald geht an einer anderen Stelle von dem Intensitäts- 
gesetze ans, wie ich es 1887 ausgesprochen habe: ,^Jede Energie- 
form hat das Bestreben, von Stellen, in welchen sie in höherer In- 
tensität vorhanden ist, zu Stellen von niederer Intensität überzu- 
gehen.*' Im Anschluß hieran sagt er:* „In anderer Gestalt läßt sich 
der Satz von Helm folgendermaßen ausdrücken, wenn man beachtet, 
daß alles Geschehen in der natürlichen Welt auf Energieumwand- 
lungen hinausläuft Damit etwas geschieht, ist es eine notwen- 
dige Bedingung, daß die Intensität der vorhandenen Energie an 
verschiedenen Stellen verschieden sei. Diese notwendige Bedingung 
des Geschehens ist aber keine zureichende. Denn wir können überall 
wahrnehmen, daß trotz vorhandener Intensitätsunterschiede der 
Energieausgleich nicht erfolgt." Indem nun Ostwald die Bedingung, 
unter welcher ein Ruhezustand bei vorhandenen Intensitätsunter- 
schieden eintritt, als Kompensation der Intensitäten bezeichnet, ge- 
langt er zu dem Gesetz des Geschehens: „Damit etwas geschieht, 
ist es notwendig und zureichend, daß nicht-kompensierte Intensitäts- 
differenzen der Energie vorhanden sind.*' 

Die energetische Behandlung der Mechanik hat nun freilich ge- 
zeigt, welche Verwickelungen sofort auftreten, wenn die Änderungen 
eines Systems außer von Parametern^ auch noch von deren Differential- 
quotienten p genommen nach der Zeit abhängig sind. In der Statik, 
wo diese zweifache Verknüpfung fehlt, weil die Geschwindigkeiten 
keine endlichen Werte erreichen, stößt die Anwendung des Energie- 
prinzips auf keine Schwierigkeiten und auch die Theorie der cykli- 
schen Systeme, bei denen wenigstens jeder einzelne Parameter ent- 
weder nur allein als p oder nur allein als p' auftritt, fugt sich leicht 
den energetischen Grundzügen. Aber es bleibt bedenklich, den An- 
schauungen, die aus solchen Verhältnissen gewonnen sind, eine 
Fassung zu geben, durch welche sie auf alle Umwandlungen der 
Energie anwendbar erscheinen. Es könnte ja sehr wohl sein, daß 
es Energieformen giebt, die noch kompliziertere Verhältnisse auf- 
weisen, als die dynamischen, und es müßte doch auch für diese, 
etwa für die Strahlung, das Energieprinzip gelten, wenn es überhaupt 



* Ostwald, Allgemeine Chemie II, Teil 1, S. 35. 
2 Ebenda S. 46. 
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Wahidieit ist Wenn man also durch Induktionsschlüsse von ein- 
zelnen EneFgieformen ausgehend zu allgemeinen Sätzen über die 
Intensitäten und Kapazitäten geführt wird, so bleibt es erwünscht, 
sich noch auf anderem Wege eine Sicherung der vermuteten all- 
gemeinen Beziehung zu verschaffen. Einer solchen recht weit- 
tragenden Sicherung bedient sich OstwaiiD wiederholt, nämlich des 
Perpetuum-mobile-Prinzips. 

4. Wenn nämlich feststeht, daß durch Intensitätsunterschiede 
Energieübergänge hervorgerufen werden, so kann weiter gezeigt 
iverden, daß die Intensitäten Größen von universellem Charakter sind, 
daß nämlich für sie der Satz gilt, auf dessen Wert für energetische 
Untersuchungen in erster Linie Helmögltz 1884 in seinen Studien über 
monocyklische Systeme ^ hinwies und den Ostwald ^ in die Worte faßt: 
„Zwei Intensitäten, welche einzeln einer dritten gleich sind, sind ein- 
ander gleich." Oder: „Sind zwei Körper oder Gebilde in Bezug auf 
eine oder mehrere Arten der Energie einzeln mit einem dritten im 
Gleichgewicht, so sind sie in Bezug auf dieselben Energiearten auch 
untereinander im Gleichgewicht. Unter Gleichgewicht wird hierbei 
ein Zustand verstanden, bei welchem jede vorhandene Energieart in 
Bezug auf Menge und Beschaffenheit ihren Wert unverändert bei- 
behält Man könnte vielleicht geneigt sein, den Satz selbstverständ- 
lich zu finden, da er nach Analogie des allgemeinen Satzes: ,Zwei 
Größen, die einer dritten gleich sind, sind einander gleich' gebildet 
ist Doch dient gerade der empirische Nachweis, daß für die Inten- 
sitäten ein solcher Satz gilt, zum Beweis dafür, daß die Intensitäten 
der Energie Größen allgemeinen, d. h. von dem besonderen Objekte, 
an dem sie erscheinen, unabhängigen Charakters sind." 

„Der Beweis dieses Satzes liegt zunächst in der Möglichkeit, 
Intensitätsgrößen, wie Temperatur, Kraft, Druck, elektrisches Po- 
tential u. s. w. unabhängig von der Art ihres Vorkommens zahlen- 
mäßig zu bestimmen. Wenn wir Temperaturen mittels des Thermo- 
meters, Drucke mittels des Manometers messen und ihre Zahlenwerte 
angeben, so setzen wir jenen Satz stillschweigend voraus, denn wir 
nehmen an, daß alle Körper, welche an unseren Meßinstrumenten 
gleiche Ablesungen ergeben, auch untereinander in Bezug auf die 
fragliche Größe gleich sind, und daß wir somit eine von der be- 
sonderen Natur jener Körper unabhängige, nur von der fraglichen 
Energieart abhängige Größe gemessen haben." 

* Helmholtz, Wiss. Abhandlungen Bd. 3, S. 159 u. 167. 
« Ostwald, Allgemeine Chemie Bd. IT, Teil 1, S. 472, 1893. 
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ffln noch umfassenderer Weise kann man sich Ton der Bidi^P f 
keit unseres Satzes aus der Unmöglichkeit, ein Perpetanun- 
herzustellen, überzeugen.^^ j^t^^ 

,,£s wird nämlich gewöhnlich nicht beachtet» daB derSati 
Perpetuum-mobile zwei Seiten hat. Einerseits, und hiervon kt 
wohnlich allein die Rede, könnte ein Perpetuuin-mobile (welches i^B^ 
erster Art nennen wollen) hervorgebracht werden, wenn ma&^B -" 
stände wäre, Energie zu erzeugen und sie zum Betriebe irgend ei^B 
Maschine zu benutzen. Der Ausdruck dieser Unmöglichkeit ist 
erste Hauptsatz der Energetik, welcher die Unerschaffbarkeil 
Unvemichtbarkeit der Energie anspricht." 

„Ein Perpetuum-mobile könnte aber andererseits auch (Aai) 
Erzeugung von Energie betrieben werden, wenn es möglich liH: 
die in ungeheurer Menge vorhandene ruhende Energie zu UmwaÄ« 
lungen zu veranlassen. Wenn z. B. der enorme Vorrat von Wlim^ 
energie, welcher im Wasser der Weltmeere vorhanden ist, in med»- 
nische und chemische Energie verwandelt werden könnte, die im 
Laufe der Zeit wieder die Gestalt der Wärme annehmen, so könnte 
gleichfalls ein Perpetuum-mobile in Gang gesetzt werden. Ein 
solches Perpetuum-mebile heiße eines zweiter Art. Es ist dies nicht 
möglich, weil dieser Wärmevorrat von gleichförmiger Temperator, 
also nicht verwandelbar ist (von den thatsächlich vorhandenen, relaüv 
unbedeutenden Temperaturditferenzen soll hier abgesehen werden).** 
So bezeichnet denn Ostwald als zweiten Hauptsatz die Be- 
hauptung: Eine Perpetuum-mobile zweiter Art ist unmög- 
lich. Die Unmöglichkeit aber ist durch die Eigenschaft der Inten- 
sitäten bedingt, daß zwei Intensitäten einander gleich sind, wenn 
sie einer dritten gleich sind. Denn wäre dieser letztere Satz nicht 
giltig und nähmen zwei Körper A und B in Berührung mit dem 
Wasser verschiedene Temperaturen an, so könnten wir diesen Tem- 
peraturunterschied ausnutzen, um Wärme in andere Energieformen 
zu verwandeln und den Vorgang beliebig oft wiederholen. 

So hat z.B. Ostwald ^ nach einer Idee von Konowalow* die 
Notwendigkeit nachgewiesen, daß zwei Lösungen, die hinsichtlich der 
Diffusion im Gleichgewichte stehen, auch hinsichtlich ihrer Dampf- 
spannung Gleichgewicht zeigen müssen. Denken wir uns nämlich 
in zwei unten wie oben kommunizierenden Gefäßen etwa eine ge- 
sättigte Lösung von Wasser und Äther in Berührung stehend mit 



* Ost WALD, Allgemeine Chemie Bd. I, S. 645, Leipzig 1891. 
2 KoNOWALOw, WiED. Ann. 14, S. 219, 1881. 
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jsättigten Lösung von Äther in Wasser, so würde, falls der 
über der einen Flüssigkeit eine andere Spannung hätte, als 
)r der anderen, „oder anders zusammengesetzt wäre, eine 
rende Destillation oder Diffusion von der einen Seite zur 

stattfinden, ohne daß jemals ein Stillstand einträte, da auch 
ssigkeiten sich durch Diffusion immer ausgleichen würden." 

diesen Ausführungen Ostwald's scheint das Weittragende 
ensitätsbegrifi'es am deutlichsten hervorzutreten. Was Sadi 

von der Temperatur hervorhebt, ist nicht auf diese be- 
t. Jede Intensität hat die Eigenschaften, die in der mecha- 

Wärmetheorie als Grundeigenschaften der Temperatur her- 
ben werden. Das Besondere und Ausnahmsweise der Wärme 
i den Eigenschaften ihrer Extensität, der Entropie. Die 
e zeigt Besonderheiten, welche den freien Blick auf die all- 
in, allen Energieformen gemeinsamen Eigenschaften der 

lange Zeit gehindert haben. 



Siebenter Abschnitt. 

ndere Untersuchungen über die Energiefaktoren 

der Wärme. 

Außerordentlich groß ist die Zahl der Arbeiten, welche den 

Hauptsatz der Thermodynamik und die damit zusammen- 

le Nichtumkehrbarkeit vieler Vorgänge unter irgend einem 

ischen oder nicht mechanischen Bilde zu fassen oder auch 

mathematisch zurechtzulegen suchen. 

E die Eigenenergie einer homogenen Substanz, V ihr Volum, 
Druck, unter dem sie steht, so ist bei jedem umkehrbaren 
l, bei dem der Substanz die Wärme d Q zugeht, nach dem 
äauptsatze: 

dE=dQ- PdV. 
r Ausdruck: 

dE+ PdV=dQ 

r kein vollständiges DifiFerential, da man durch Zuführung 
lener Wärmemengen einen durch P und V bestimmten Zu- 
ler Substanz in einen andern überzuführen vermag, indem 
,bei verschieden große Arbeitsmengen Pd V nach außen ab- 
aßt. Dagegen besitzt der Ausdruck 2) einen integrierenden 

Energetik. 20 
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Divisor, d. h. es giebt eine Funktion ö der als Koordinaten be- 
trachteten Größen P und V, die, in Gleichung 2) dividiert, ein voll- 
ständiges Differential, das Differential einer Funktion S von P und V 
erzeugt, so daß: 

3) dQ = dE+ PdV= ÖdS. 

Dieser von den Begründern der Thermodynamik, vor allen von 
•Clausius erkannte Satz läßt sich übrigens als Anwendung eines 
LiE'schen Theorems über PFAFF'sche Differentialausdrücke ansehen 
und gestattet daher auch in dem allgemeinen, in der neueren Ener- 
getik behandelten Fall, daß der Zustand einer Substanz von mehr 
als zwei Veränderlichen abhängt, einige mathematische Beziehungen 
zu erschließen. 

Dieses Theorem^ lautet: Wenn zwischen 2n + 1 Größen t/, ? 
eine einzige Beziehung besteht, so kann der Ausdruck. 

n 

4) dy^+^q.dy^ 

1 
transformiert werden in: 

n 

4b) ^p.dx^. 

1 

Und wenn zwischen 2 w Größen y, q eine einzige Beziehung be- 
steht, so kann der Ausdruck: 

n 

5) ^Qidy^ 

1 

transformiert werden in: 

n-l 

5b) dx^ + ^p. d X. . 

1 

Durch abwechselnde Anwendung beider Sätze kann man also 
den Ausdruck: 

6) dE--2JdM 
in den Ausdruck: 

6b) ddS 

überführen, wenn eine genügende Anzahl von Bedingungen zwischen 
den Größen jEj J, M vorhanden sind. Dabei ist zu bemerken, daß 
auch schon eine Beziehung bei besonderer Beschaffenheit mehrere 
Schritte der Reduktion auszuführen gestattet. 

Die gewöhnliche Transformation 3) bei zwei Veränderlichen ist 
möglich, weil zwischen E^ P und V in der That eine Beziehung be- 
steht, denn E ist durch P und 7 bestimmt. Bei Gasen z. B. liefert 



^ VergL z. B. Forsyth, Theory of differential equations I, S. 248. 
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die Zustandsgieichung der Substanz eine Gleichung zwischen P, V 
und der Temperatur ö, und da die Eigenenergie E eine Funktion 
von ö allein ist, folgt E als Funktion von P und 7. 

Wären n homogene Substanzen gegeben, die miteinander nicht 
in Berührung stehen und wäre E=JS^E. ihre Gesamtenergie, so könnte 
der Ausdruck: 

7) dE + :S^p.dv, 
nur auf die Form: 

7b) ^n^dS^ 

reduziert werden; es ist nämlich E eine Funktion aller p^v^d^ und 
zwischen jedem d. und den zugehörigen p^ und v^ besteht die Zu- 
standsgleichung der betreifenden Substanz; die Elimination der d^ 
liefert also eine einzige Beziehung zwischen E und sämtlichen p^v^ 

Stehen dagegen die n Substanzen in Berührung miteinander, 
so stehen ihre Drucke in gegenseitiger Abhängigkeit und gestatten 
durch ihre Gleichheit den Ausdruck JS^p^dv. in ein Glied pdV zu- 
sammenzuziehen, so daß dann der frühere Fall vorliegt. 

Ebenso kann man aus der Thatsache, daß für einen homogenen 
Stoff, der aus m verschiedenen chemischen Bestandteilen zusammen- 
gesetzt ist, die Gleichung: 

dE+ PdV- 2:^^.dM^ = ddS 

besteht, schließen, daß zwischen den chemischen Intensitäten II, den 
Massen M sowie den Größen E, P, V eine gewisse Anzahl Be- 
ziehungen vorhanden ist. 

2. Hiemach bietet sich als ein Weg, um zur Entropiefunktion 
zu gelangen, der rein mathematische Gedankengang dar, den inte- 
grierenden Divisor des Ausdrucks 2) zu suchen. In dieser Weise 
hat Zbuneb^ in der zweiten Auflage seiner mechanischen Wärme- 
theorie die Sache dargelegt. Ist: 

8) dE=XdP+ ZdV, 

wo X und Z Funktion der Veränderlichen P und V sind, die der 

Gleichung: 

Q. dX dZ 



dV dP 
genügen, so ist: 

10) dQ = XdP + {Z+P)dV. 



* ZEuinsB, MechaniBche Wärmetheorie. 2. Aufl. 1866 und 1877, S. 41. 

20* 
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Damit dieser Ausdruck einen integrierenden Divisor ö habe, muß 
woraus mit Rücksicht auf 9) folgt: 

12) ö = (z + p)|^--2:|^. 

FreiHch kann auf diese Weise nicht erkannt werden, daß der 
integrierende Divisor ö, der doch hiernach als eine für jede Sub- 
stanz besonders zu ermittelnde Funktion von P und V auftritt, that- 
sächlich eine Funktion der Temperatur allein ist, nämlich die 
absolute Temperatur und demgemäß eine von der Natur der be- 
trachteten Substanz unabhängige, für alle Körper gleiche Funktion. 
Das hat Clausius ^ kritisch hervorzuheben für nötig gefunden, obschon 
Zehner durch seinen Vergleich (vergl. S. 253) der Intensitätseigen- 
schaften der Wärme und der Schwere die Berechtigung ausdrück- 
lich erst herleitet, in jenem integrierenden Divisor die absolute 
Temperatur erblicken zu dürfen. Jedenfalls ist der ZEUNEß'sche 
Gedankengang sehr geeignet, um die Existenz der Funktion S von 
vornherein klar zu machen. 

Die ZEüNEB'sche Behandlungsweise ist viel später von Helm- 
HOLTZ in anderer Absicht wieder aufgenommen worden. Führt man 
s als eine Funktion von S ein, so kann man dQ = ddS auch setzen: 

13) dQ = 6'^'ds = r}-ds, 
und nun ist 

14) , = ö.^^ 

integrierender Divisor des Ausdrucks: 

dQ = dE+ PdV. 

„Aber es findet der wichtige Unterschied statt, daß iy nicht 
mehr diejenige Größe ist, deren Gleichheit das Wärmegleichgewicht 
zwischen zwei Körpern anzeigt Diese Eigenschaft kommt nur der 
einen t; = ö in der ganzen Reihe der Funktionen zu, die durch 
die Gleichung 14) gegeben sind." Die Intensitätseigenschaffc ist es, 
durch die ö ausgezeichnet wird. „Die wesentliche physikalische 
Bedeutung der Temperatur ö ist die, daß ihre Gleichheit oder 
Ungleichheit zwischen zwei Körpern darüber entscheidet, ob und in 
welcher Richtung Wärme von einem zum andern übergehen könne." 



Clausius, Mechanische Wärmetheorie. Band 1, S. 365. 
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Wenn daher ein monocyklisches System benutzbar sein soll, um 
reversible Wärmevorgänge mechanisch abzubilden, so kommt es nicht 
nur darauf an, zu zeigen, daß die kinetische Energie, die ja an 
Stelle der Temperatur treten soll, als integrierender Nenner auf- 
treten kann, sondern es muß dargethan werden, daß man zwei der- 
artige monocyklische Systeme auf Gleichheit der kinetischen Energie 
koppeln kann. Und weiter muß gezeigt werden, daß, wenn die 
Koppelungsbedingung fllr die Systeme 1 und 2, sowie fllr 2 und 3 
eingehalten ist, sie auch von den Systemen 1 und 3 befriedigt wird; 
denn wenn jeder einzelne von zwei Körpern mit demselben dritten 
im Wärmegleichgewicht ist, sind sie miteinander im Wärmegleich- 
gewicht. 

Durch die Umständlichkeiten, zu welchen diese Untersuchungen 
nötigen, dürfte der Wert einer derartigen Betrachtungsweise sehr 
beeinträchtigt erscheinen. Vor allem aber erkennt man, daß auch 
die mechanische Analogie nicht über die Herbeiziehung der erfah- 
rungsmäßigen Intensitätseigenschaften hinweghilft, wie das bereits 
S. 286 bemerkt worden ist. 

3. Sehr aufklärend ist Büdde's^ Untersuchung über die Auf- 
fassung der Temperatur als integrierenden Divisor, die mehrfach 
Bezug auf Lippmann's* Darstellung der absoluten Temperaturskala 
nimmt. BuDDE^geht davon aus, daß die Intensität der Wärme- 
energie erfahrungsmäßig durch sehr vielerlei Dinge angezeigt werden 
könne: Das Volum eines Körpers bei seinem eigenen Dampfdruck, 
sein Volum bei konstantem Druck, der elektrische Widerstand eines 
Drahtes, die Dissociationsspannung einer Substanz sind solche als 
Thermometer brauchbare Dinge. Der Bequemlichkeit halber sei zur 
Messung der Wärmeintensität eine Größe gewählt, die innerhalb der 
Messungsgrenzen stets wächst, wenn Wärme dem Thermometer zu- 
geführt wird. Bei gegebener Wärmeintensität zeigt diese Größe 
einen Betrag & an, der Skalenhöhe der Intensität heißen soll. 
Dieses & ist erfahrungsgemäß eine universale Größe, d. h. zwei 
Körper sind unter sich in thermischem Gleichgewicht, wenn jeder 
mit «inem Thermometer von gegebener Skalenhöhe im Gleichgewicht 
ist. Soll nun wirklich die Skalenhöhe das Intensitätsbestreben der 
Wärme messen, so darf es nicht möglich sein, unbegrenzte Wärme- 
mengen ohne Arbeitsverbrauch aus Körpern von kleinerer in solche 



* BuDDE, WiED. Ann. 45, 1892, S. 751. 

> Lippmann, J. de phys. 8, 1884, S. 53 und 277. 
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von größerer Skalenhöhe zu schaffen, und nach den Arbeiten von 
CiiAUSius und Thomson ist die notwendige Bedingung hierfür, daß 
bei einem unendUch kleinen CAENOT'schen Kreisprozeß das Verhältnis 
der umgeformten zur übergegangenen Wärme eine reine Funktion 
der Skalenhöhe ß- ist: 

\ IdM dN\ A TT 1^- ^ Q, 
^ U— — ^;— = — = Funktion von it 

nach Formel 2) S. 83 und 5) S. 85. Ist andererseits ö ein inte- 
grierender Nenner des Ausdrucks: 

dQ = Mdv + Nd& 

und ist 6 eine Funktion von ß- allein, so ist: 

1 (dM dm.^ .d& de , öo A r^^ 



K 



d 
d 



entsprechend Gleichung 17) S. 89. 

Diesen im wesentlichen Thomson' sehen Formeln fügt nun Budde 
den Nachweis bei, daß aus einem integrierenden Nenner jeder andere 
durch Multiplikation mit einer Funktion von i?- und t; hervorgeht, vor- 
ausgesetzt, daß nicht von vornherein M oder N verschwindet. 

Sind nämlich D und KD zwei integrierende Nenner von dQj 
so folgt aus den Bedingungen: 

daß der Quotient K beider Nenner die Gleichung: 

o & dv 

befriedigen, also: 

, ^ Mdv + Nd& 
dK= ^ 

sein muß. Somit ist K unter der angegebenen Voraussetzung selbst 
eine Funktion von v und & gleichzeitig. 

Wenn es demnach einen integrierenden Nenner 6 giebt, der 
eine Funktion von iß- allein ist, so ist es der einzige, der diese Eigen- 
schaft hat, und so gelangt Budde zu der Definition für ö: 

Temperatur heißt derjenige integrierende Nenner des 
umkehrbar verbrauchten Wärmedifferentials, welcher eine 
bloße Funktion der Skalenhöhe ist. 

4, Das Unbefriedigende, das im Entropiesatze liegt, sofern er 
durch eine Ungleichung ausgedrückt wird, und das Befremdende 
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der Folgerungen für die Zukunft, zu denen er nötigt, Teranlaßte 
mannigfache Versuche, den Satz überhaupt zu beseitigen. Das ein- 
fachste Verfahren, ihn schlechthin zu ignorieren, hat sich, trotzdem 
die Autorität von Clausius den Satz stützte, teilweise durchführen 
lassen und ist sogar in Frankreich erst in den letzten Jahren auf- 
gegeben worden. Die ernsteren Widersacher suchten die Ungleichung 
von Clausius durch eine Gleichung zu ersetzen und dabei fiir die Zu- 
kunft der Welt tröstlichere Aussichten zu gewinnen. Am ausführ- 
lichsten hat V. Oettingen^ diesen Standpunkt vertreten, konnte sich 
aber dabei auf Vorläufer berufen, die gelegentlich ähnliche Gedanken 
ausgeführt hatten. 

Er faßt im wesentiichen nur den nicht-umkehrbaren Prozeß ins 
Auge, der eintritt, wenn der auf einem Körper lastende äußere 
Druck n von dem inneren Drucke p verschieden ist. Ändert sich 
dabei das Volum des Körpers um d V, während ihm gleichzeitig von 
außen die Wärme d Q zugeführt wird> so setzt v. Oettingen: 

dQ + {p--n)dV= örf|. 

In dieser Gleichung soll die absolute Temperatur darstellen 
und I eine durch den jeweiligen Zustand des Körpers bestimmte 
Funktion sein, die Adiabate genannt wird und bei dem umkehrbaren 
Vorgange, wie er sich bei p = n zutragen würde, in die Entropie 
von Clausius übergeht. Auch würde, wenn E die Eigenenergie des 
Körpers darstellt, der Energiebetrag 

dE + pdV= ddi 

gesetzt werden dürfen. Zur Begründung seines Ansatzes zieht 
V. Oettingen molekularhypothetische Ansichten heran, besonders in 
RANKiNE'scher Weise: der Energiebetrag {p — 7t)dV nimmt Wärme- 
form, die Form aktueller Energie, an, und dd§ mißt die in solcher 
Form im Körper enthaltene Energie. Jedenfalls zeigt v. Oettingen, 
daß in bestimmten einzelnen Kreisprozessen, die zu einer Vermehrung 
der Clausius' sehen Entropie führen, seine Adiabate wieder auf ihren 
anfänglichen Wert zurückkommt. Vergl. weiter hierzu S. 318. 

5. Boten sich hiemach schon bei umkehrbaren Prozessen ge- 
wisse mathematische Schwierigkeiten für die klare Erkenntnis der 
eigenartigen Beziehungen zwischen Wärme, Temperatur und Entropie, 
so erschien noch weit weniger faßlich das Verhalten der Energie 
und Entropie in physikalischer Hinsicht, vor allem bei nicht- 



* PoGG. Ann., Ergänzungsband 7, 1876, S. 83. 
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umkehrbaren Vorgängen. Daß bei letzteren die Entropie steigt, 
daß die Natur immer Vorliebe für die eine, Abneigung gegen die 
entgegengesetzte Zustandsänderung hat, daß die Energieumwand- 
lung nicht nur Eonstanz der Gesamtenergie, nicht nur Bilanz zeigt, 
sondern daneben noch eine Tendenz verrät, derzufolge mehr und 
mehr Energie Wärmeform annimmt, daß selbst bei umkehrbaren 
Prozessen nur ein Teil der in den Prozeß eintretenden Wärme die 
Energieform ändert, ein anderer Teil aber Wärme bleibt, — das 
sind Wahrheiten, die zwar schon den Begründern der Thermodynamik 
um das Jahr 1853 bekannt waren, aber sie recht begreiflich, an- 
schaulich zu machen, d. h. auf angewöhnte Betrachtungsweisen zurück- 
zuführen, in geläufigen Vorstellungen abzubilden, wollte nicht geKngeD. 
Wie aus den Versuchen, diese neuen Thatsachen zu assimilieren, 
die moderne Entwickelung der Energiefaktoren hervorgegangen ist, 
haben wir bereits überblickt; es bleibt uns noch übrig, einige von 
dieser Entwickelung unabhängige Wendungen zu behandeln. 

Pfaundler^ vergleicht die in einen CARNOT'schen Kreisprozeß 
eingehende Wärmemenge Q mit einer Geldmenge, deren Goldwert 
durch das Arbeitsäquivalent 0:^ jener Wärmemenge gemessen werde. 
Den Geldmengen, fährt nun das PrAUNDLEß'sche Gleichnis fort, 
wird verschieden hohe Qualität beigelegt; man kann mit Gold, Silber, 
Kupfer, Nickel zahlen, aber wir legen den Metallmengen, die einen 
bestimmten Goldwert besitzen, geringere Qualität bei, als dem 
Golde. Nun ist es in der Natur nicht so wie beim wirklichen Geld- 
wechseln, daß die geringere Qualität einen Quantitätsverlust durch 
Goldagio bedingt, ebensowenig wie in der Natur ein der Wechsler- 
gebühr entsprechender Verlust stattfindet, vielmehr muß sich jeder, 
der in der Natur die höchste Qualität, Gold, erlangen will gegen 
Silber, gefallen lassen, daß er seinen Silberwert teils in Gold, teils 
in einem Zahlungsmittel von noch geringerer Qualität als Silber 
umgesetzt erhält. Und zwar würde, wenn die Geldmenge Q vom 
Qualitätsmaß Oq in Gold umgewandelt werden soll, nicht ihr Gold- 
wert Q:^ in Gold gezahlt, sondern nur: 

Ä do ' 

während der fehlende Betrag: 

A do 

in Geld von der niedrigeren Qualität d^ ausgezahlt wird. 

* Pfaundler, Die Entwertung der Materie. Vortrag, Wien 1888. 
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6. Diesen Standpunkt führt Wald^ weiter aus: Wärme und 
mechanische Arbeit sind hinsichtlich ihrer Quantität äquivalent, aber 
jene vermag nicht die Wirkungen dieser hervorzubringen, sie zeigen. 
Qualitätsunterschiede. Wohl hat sich während einer Zustandsände- 
rung nicht die Gesamtenergie ihrer Größe nach verändert, jedoch 
ihre Fähigkeit, diese Zustandsänderung zu bewirken, ist verloren 
gegangen. Die Wirkungsfähigkeit der Energie ist von dem Betrage 
der Energie wohl zu unterscheiden. Diese Wirkungsfähigkeit kann 
nie- zunehmen; die Energie verschwindet nicht, aber sie entartet, sie 
erschöpft sich, sie verdirbt. Die Planck' sehe Unterscheidung neu- 
traler und natürlicher Prozesse (S. 190) nimmt Wald wieder auf 
und nennt jene konservativ, diese finitiv. „Wäre das Wort Energie 
vor der Entdeckung des ersten Hauptsatzes der mechanischen Wärme- 
theorie in Anwendung gekommen, dann wäre gewiß nur mechanische 
Energie kurzweg als Energie bezeichnet worden. . . . Dann würde 
man auch nicht von der Äquivalenz verschiedener Energieformen 
sprechen, und uns wäre der Nachweis dessen erspart geblieben, 
was jedermann instinktiv fühlen muß, daß nämlich die sogenannten 
Energieformen nicht in jeder Beziehung äquivalent sind.'^ 

Während Wald im wesentlichen nur mechanische Arbeit und 
Wärme einander gegenüberstellt, unterscheidet Ostwald^ zwei Ge- 
schlechter der Energie, ein höheres, dem er mechanische und elek- 
trische Energie, ein niederes, dem er die chemische Energie und 
die Wärme zurechnet. Auch er vergleicht, ähnlich wie Pfaundlee, 
jene Energieformen mit Metallgeld, diese mit Papiergeld und be- 
zeichnet die Temperatur als den Kurs der Wärme. 

Ueber das Stadium einer Verbildlichung der thatsächlichen Be- 
ziehungen sind diese Betrachtungen nicht gelangt; wo sich weiter- 
gehende Ansätze zu quantitativen Feststellungen finden, wie bei 
Wald, scheinen sie mit den im Intensitäts- und Extensitätsbegriff 
enthaltenen Feststellungen zusammenzufließen. 



Achter Abschnitt. 

Beziehungen zwischen Intensität und Extensität. 

1, Die von mir anfangs als Quantität, von Ostwald als Kapa- 
zität bezeichnete Funktion ist Gegenstand weiterer Untersuchungen 



* Wald, Die Energie und ihre Entwertung. Leipzig 1889. 

* Ostwald, Die Energie und ihre Wandlungen. Leipzig 1888. 
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geworden. Bald nach dem Erscheinen meines Buches erschien 1888 
ein Schriftchen von Wbonsky, ^ das die neuen Begriffe mit lebhaftem 
Interesse erfaßt und eine weitere Funktion einf&hrt Heißt / die 
Intensität, M nach der damaligen Benennung die Quantität einer 
Energieform, so setzt Wbonsky 

und nennt o Eapazitätskonstante. Die Masse, die elektrische Kapa- 
zität eines Konduktors sind solche Kapazitätskonstanten. Dbessel^ 
hat diese Größe c ebenfalls in seine Darlegungen als Kapazitats- 
faktor aufgenommen. Um Verwechselungen dieses Faktors c mit der 
Größe M zu vermeiden, für die Ostwald die Bezeichnung Kapazität I 
eingeführt hat, schlug ich in Lübeck vor, M als Extensität der 
Energieform zu bezeichnen. 

Es liegt übrigens auf der Hand, daß die Betrachtungen Wronski's 
und Deessel's Gleichgewichtszustand voraussetzen; im allgemeinen 
bestimmt nur die nach Eintritt des Gleichgewichts eingetretene 
Intensität J zusammen mit der Extensität M eine Größe, die man 
als Kapazitätsfaktor c bezeichnen kann. 

Aber auch bei Beschränkung auf umkehrbare Vorgänge, also 
auf die Giltigkeit der Gleichung 

dE=J^dM^ + J^dM^-\-''^ + J^dM^, 

in der alle vorkommenden Funktionen allein von den Parametern 
des Systems abhängen. Hegt doch keine Berechtigung vor, jedes J 
als eine Funktion des zugehörigen M allein anzusehen. Vielmehr 
wird sich jedes J als Funktion aller M betrachten lassen, so daß 
gesetzt werden kann: 

dJ^ = e^^dM^ + c^^dM^-{ h Ci„ d M^ , 

dJ^= C^^dM^-\- G^^dM^-\ +C2n^^n> 



dJ,= c^^dM^ + c^dM^^- '*' + c^dM^. 

Die Gleichung der Energieerhaltung bei umkehrbaren Prozessen 
berechtigt nun lediglich zu den Behauptungen 



^ Wronskt, Das Intensitätsgesetz und die Gleichartigkeit der analytischen 
Formen in der Lehre von der Energie. Frankfurt a. 0., Harnecker & Co., 1888. 

' Dressel, Zur Orientierung in der Energielehre. Aus Natur und Offen- 
barung, 39. Band, 1893. — Dressel, Lehrbuch der Physik. Freiburg im Breis- 
gau 1895. S. 207. 



Beziehungen xwisehen Intensität und Entensität, 315 



;emem 



öj. dJ, 






2. Ganz besonders glücklich and weittragend erscheint mir 
er die Darstellung der Intensität, die soeben Wibdebubg^ ange- 
ben hat Er setzt die Intensität i einer jeden in das DiflFeren- 
1 dE der Eigenenergie eines Systems übergehenden Energie- 
rm de gleich 

T I rar ^^ 

) W, ebenso wie J, eine stets positive Funktion der Parameter 
s Systems darstellt. Wir haben also die Beziehungen 

dE=- :Sde, d6 = idM=JdM-\- ^^{^Ydi. 

Die Intensität i des Energietiberganges wird hiemach zwar 
rch Größen dargestellt, die sich auf das betrachtete System be- 
)hen^ aber doch nicht allein durch die Parameter^ mit denen die 
Lstände des Systems beschrieben werden, sondern auch durch die 
iderungen, die diese Parameter unter dem Einfluß von * erleiden, 
e Energieform de zerfallt in zwei Teile: Den einen hat man bis- 
r fast ausschließlich als die zur Quantitätsfunktion dM gehörige 
lergieform beachtet, da sich ihm de mit abnehmenden dM nähert 
d bisher fast immer umkehrbare Vorgänge untersucht wurden, 
h. solche Folgen von Zuständen, die sich einer Folge von Gleich- 
wichtszuständen nähern. Diesen Teil JdM von de könnte man 
n umkehrbaren Teil der Energieform d e nennen und J die Eigen- 
:en8ität dieser Energieform im System. Den anderen von Wiede- 
BG neu eingeführten nicht-umkehrbaren Anteil der Energieform d e, 
mlich 

,t man bisher, wenn man ihn überhaupt beachtete, als neben de 
iftretende besondere Energieform, meist unter Heranziehung mecha- 
scher Vorstellungen als kinetische Energie behandelt Ist z. B. 
Q Gas unter dem äußeren konstanten Druck p eingeschlossen in 
Qem Cylinder mit beweglichen Kolben, so ändert es sein Volum V, 



* WiEDEBUEO, WiED. Ann. 61, 1897, S. 710. 

* a. a. 0. und Wied. Ann. 62 u. 68, 1897. 
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wenn der Eigendruck P von p abweicht Und zwar wird sich, da 
— V als Quantitätsfonktion anzusehen ist, 

3) de =^ pd(-V) =^ Pd{-V) + W l^^y dt 

darstellen lassen, da ja der bisherigen Ansicht gemäß neben der 
Volumenergie kinetische, mit (-^7-) proportionale Energie auf- 
treten wird. 

Oder: Wenn die Enden eines Leiterstückes, in dem an einer 
Stelle ein Potentialsprung P auftreten muß, auf der Potentialdiffe- 
renz p gehalten werden, so wird während der Entladung der Elek- 
trizitätsmenge de = Jdt dem Leiterstücke der Energie zugefiihrt 

4) de =pd6 = Pde + W-J^dt, 

und auch hier hat man den nicht-umkehrbaren Teil WJ^dt der 
Energie bisher als eine besondere Energieform angesehen, in die 
sich ein Teil von de umsetzen müsse. 
Nach Wiedebükg's Ansatz ist nun 

i^J, je nachdem dM^O. 

Je nachdem Energie der betrachteten Form auf das System 
tibergeht oder von ihm abgegeben wird, ist die Ubergangsintensität % 
größer oder kleiner als die Eigenintensität J, nur im Falle des 
Gleichgewichts verschwindet der Unterschied. Die Funktion M der 
Parameter bezeichnet übrigens Wiedebukg, meinem ursprünglichen 
Vorschlage gemäß, als Quantitätsgröße. 

Geht nun der Energiebetrag d e von einem Körper K^ auf einen 
anderen Z^ über, ohne Umformung zu erleiden oder nach der bis- 
herigen Ansicht eine andere Umformung zu erleiden, als die mit 
dem Übergang nach Wiedebübg's Ansatz untrennbar verbundene 
nicht-umkehrbare Erzeugung von Energiebestandteilen erheischt — , 
so ist 

5) de = J,dM, + W^ {^ydt= - J,dM, - W, \^-^]^dt. 

Nach dem Gesetze von der Erhaltung der Quantitätsgröße ist 

6) dM^ + dM^=Oj 
daher auch 

7) de = idM^ = J^dM^ - W^ (^]' 
gesetzt werden darf, oder 

8) <--',+ '^.^-J.-'n^ 



I 



ti dt 
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Drückt man also^ wie es im Falle der Wärmeenergie geschehen 
nuß, die Energie durch die Temperaturen ö, der Wärmespeicher 
vois, von denen der betrachtete Körper K^ Wärme dQ empfängt 
>der an die er Wärme abgiebt, so ist, wenn S^ die Entropie von 
fiTj darstellt, 

^) dQ=^6^dS,^W,[^ydt, 

10) dQ^d^dS^. 

Die Eigenart der Wärme liegt hiemach nur in dem Umstände, 
iaß sich nicht Körper finden und als Wärmespeicher anwenden 
lassen, die für Entropieänderungen ein verschwindend kleines W 
zeigen. Bei anderen Energieformen ist das nicht so; Druck kann 
Qdan ausüben, ohne daß die bei schneller Volumänderung allerdings 
äiuch auftretende kinetische Energie des Druckspeichers einen merk- 
ichen Einfluß hat, z. B. wenn man mittels der Atmosphäre oder 
iberhaupt mittels sehr ausgedehnter Gasmassen drückt; elektrische 
Potentiale lassen sich trotz äußerst schneller Strömung konstant 
erhalten, wenn man sie z. B. auf galvanischem Wege aufrecht erhält. 

3. Was nun endlich die von Wiedebürg neu in die Energetik 
eingeführte Funktion W der Parameter anlangt, die von ihm als 
((Widerstand des Systems bezeichnet wird, so ist hervorzuheben, daß 
9S von W abhängt, wieviel Energie zu gegebener Zustandsände- 
rung verwendet wird. Bei gegebener Energiezufuhr de ^ idM und 
gegebener Eigenintensität J, ist nach 2) die Geschwindigkeit dMidt 
ier Zustandsänderung um so größer, je kleiner W ist. Femer 
;olgt aus 8) die Beziehung: 

11) j-^_j-^ = (pr,+ Tr,)^, 

md hieraus geht das Intensitätsgesetz hervor, nach welchem Energie 
mf den Körper übergeht, der die niedrigere Eigenintensität besitzt. 
Die Ubergangsintensität i aber ist nach Wiedebukg's Ansatz bei 
einfachen Übergängen für beide Körper K^ und K^ die gleiche. 
In dieser WrEDEBUBö'schen Formel ist auch das allgemeine 

Diffusionsgesetz enthalten, da man —z— als Strömungsgeschwin- 

ligkeit u ansehen kann. Man erhält 

12) w= -h^ 

zur Bestimmung der Geschwindigkeit w, mit der sich Intensitäts- 
differenzen ausgleichen, die in der Bichtung x bestehen. Mag man 
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hier unter J das elektrische Potential oder die Temperatur oder die 
chemische Intensität oder den Druck in gleichförmig strömenden 
Flüssigkeiten verstehen, immer gelangt man von dieser Gleichung 
aus zu den experimentell festgestellten DifiFusionsgesetzen der be- 
treffenden Energieformen.^ 

Auch die zur Erklärung der Diffusion gelegentlich herangezogene 
Vorstellungsweise, daß jeder Intensität das Bestreben innewohne, 
sich auszubreiten und das Bestreben der stärkeren Intensität über- 
wiege, eine Vorstellungsweise, die auch geeignet ist, den zeitlichen 
Verlauf der chemischen Reaktionen zu erklären 2, steht in enger Be- 
ziehung zu den Ansätzen Wiedebubg's. Denn setzt man in Wiede- 
bubg's obiger Gleichung 11) J^ = 0, so kommt 

13) J, = iW, + W,)^f^, 

oder die Geschwindigkeit, mit der sich die Quantitätsfunktion ändert, 
ist der Intensität proportional, unter deren Einfluß sie sich ändert 
So schreitet eine Reaktion auf weitere noch unbetroffene Molekeln 
mit einer Geschwindigkeit fort, die der chemischen Intensität propor- 
tional ist, unter die diese Molekeln treten. 

4. Die auffälligste und weittragendste Folgerung des Wiedb- 
BUKG'schen Ansatzes ist die, daß die Funktion S, die an Stelle der 
Entropie tritt, nicht im Verlaufe der Naturprozesse wächst, sondern 
in jedem gegen alle äußeren Einwirkungen geschützten Systeme 
konstant bleibt, wie jede andere Quantitätsfunktion. Denn aus der 
Ungleichung 10) zu schließen, daß, wenn dQ = ist, äS>0 sein 
könne, ist, wie bereits S. 126 besprochen, ein bedenklicher Schluß. 
In Wiedeburg's Ansatz 9) liegt der Fall vor, wo dieser Schluß falsch 
wird, weil darnach der Unterschied zwischen d Q und Od S mit ab- 
nehmenden dQ verschwindet; mit dQ = wird d[/S=0, also bei 
adiabatischen Vorgängen die Entropie konstant. Da Wiedebueg^s 
Formel noch keineswegs nach allen Richtungen geprüft ist, so wäre 
es verfrüht, diese entscheidungsvolle Konsequenz als eine abgemachte 
Wahrheit hinzustellen; aber das ist gewiß, daß aus den unzweifel- 
haften Formulierungen des zweiten Hauptsatzes die schon bisher 
so oft bezweifelte Vermehrung der Entropie nicht mit Notwendig- 
keit folgt. 

Denkt man sich z. B. daß die Wärmemenge d Q aus dem Kör- 



* Helm, Math. Chemie. S. 111. 

* Ebenda, S. 117. 
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per K^, dessen Temperatur Ö3 sei, auf den Körper K^ mit der Tem- 
peratur öj < ö, tibergeht, indem beide Körper auf kurze Zeit in 
Berührung gebracht werden, während vor wie nach der Berührung 
ein jeder in vollkommenem Gleichgewichte steht, so kann man frei- 
Hch nach der alten Weise als Entropieänderungen ansetzen 

dQ A i dQ 

die gesamte Entropieänderung ist dann wegen 0^ < 6^ eine positive 
Größe. Setzt man aber nach Wiedeburg 

\ dSi+dS^ = 0, 

80 wird zwar auch 

_dQ , dQ_^^ , j^ , (W, , W,\(dS, 

15) 



e. 






positiv gefunden, doch nicht als Entropieänderung angesprochen. 

Benutzen wir, wie Wiedeburg, den Namen Entropie für die hier 
auftretende Größe S, so können wir sagen, daß die Entropie der 
wirklichen Vorgänge in abgeschlossenen Systemen konstant ist, jedoch 
die Entropie gewisser fingierter Vorgänge steigt. Diese fingierten 
Vorgänge sind so zu konstruieren, daß sie auf umkehrbaren Wegen 
den wirklichen Anfangszustand jedes einzelnen Körpers in den wirk- 
lichen Endzustand desselben überführen. Für solche fingierte Vor- 
gänge fallen nämlich die Glieder mit W fort. Können während der 
fingierten Vorgänge die einzelnen Körper in Berührung miteinander 
bleiben, so war überhaupt der wirkliche Vorgang umkehrbar und 
ist vom fingierten nicht verschieden; nur dann ist die Entropie auch 
nach der alten Behandlungsweise konstant. Die Funktion also, die 
Planck suchte, vergl. S. 190, die während der Naturvorgänge sich 
stets vermehren soll, ist ein besonderer Fall der von Wiedeburg 
eingeführten Entropie S, nämlich die Entropie der durch fingierte 
Vorgänge erhaltenen Gleichgewichtszustände, man könnte sie die 
Gleichgewichtsentropie nennen. 

Freilich, um den Sinn zu bezeichnen, in dem die Naturverände- 
rungen ablaufen, um die PLANCK'sche Vorliebe der Natur zu messen, 
hätte man keinen Anlaß, diese Gleichgewichtsentropie zu retten. 
Denn die Ungleichung, die mittels derselben wiedergegeben wird, 
ergiebt sich auch ganz ungezwungen aus Wiedeburg's Entropie. 
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Andererseits existiert doch vorläufig die WiBDBBURG'sche Funktion 
nur in Ansätzen von Differentialgleichungen und ist noch in keinem 
Falle als eine der Messung zugängliche Größe entwickelt 

5. Daß der Unterschied einer unveränderlichen Entropie und 
einer sich stets vermehrenden Gleichgewichtsentropie nicht auf die 
Quantitätsfunktion der Wärme beschränkt ist, sondern auch bei 
anderen Quantitätsfunktionen nachgewiesen werden kann, möge 
folgendes Beispiel zeigen^: 

Ein im Ruhezustand befindliches Gasvolum V werde etwa durch 
Ausdehnung eines anderen Gases um d V komprimiert, während P 
der Eigendruck des Gases sei. Geschieht dies langsam umkehrbar, 
so ist hierzu die Arbeit — PdF erforderlich; geschieht es durch plötz- 
liche nicht-umkehrbare Kompression, so ist die größere Arbeit 

16) dÄ= - PdV+dK 

erforderlich, da dem Gase kinetische Energie erteilt werden muß. 
Diese kinetische Energie verschwindet aber wieder und ein neuer 
Gleichgewichtszustand stellt sich ein, indem das Volum sich ver- 
größert, so daß es im Vergleich mit dem anfänglichen Zustand sich 
nicht um dV, sondern um 

17) dV^<dV 

vermindert hat. Würde man nun, wie es Planck bei der Anwen- 
dung des Prinzips der Vermehrung der Entropie thut, einen um- 
kehrbaren Vorgang konstruieren, der das Gas — nach Loslösung von 
seiner bisherigen Umgebung — unter Anwendung anderer geeigneter 
Vorrichtungen aus dem anfanglichen in den schließlichen Gleich- 
gewichtszustand überführt, so fände man für diesen die Entropie- 
änderung 

18) ^=_dF+M = _dF, 

und in Übereinstimmung mit obiger Erwägung wäre 

-dV^> - d F. 

Während nun die Summen aller Quantitätsfunktionen — F, die 
den in Wechselwirkung stehenden Gasen zugehören, ihrer Natur 
nach unveränderlich ist, ist die Summe aller „Gleichgewichtsquan- 
titäten^* —dV^ in stetem Wachsen begriflfen. „Dagegen ist — F^ 
wie — F eine durch den augenblicklichen Zustand des Körpers (zu 
dem ja seine augenblicklichen inneren Bewegungen gehören) völlig 

* Helm, Math. Chem. Leipzig 1894. S. 26. 
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bestimmte, nicht von der Art des Überganges aus einem Zustand in 
den anderen abhängige Funktion/^ 

Also nicht nur die Entropieänderung ist größer, wenn die sie 
veranlassende Wärme nicht-umkehrbar, als wenn sie umkehrbar zu- 
geführt wird; auch die anderen Energieformen besitzen diese Eigen- 
schaft. Auch Überdruck bringt zunächst eine größere Zustands- 
änderung, hier Yolumänderung hervor, als Gleichdruck, und erst 
infolge der Energieverwandlung wird dex Überschuß rückgängig. 

6. Formel 1) führt auf den Gedanken, i als eine Intensität an- 
zusehen, die zu anderer Zeit t als der Beobachtungszeit t^ vorhanden 
war und als Funktion der damals vorhandenen Extensität M dar- 
zustellen. Denn aus diesem Gedanken würde 

folgen, wenn unter dem Widerstände W der von dem Verzug 
T = / — /^ abhängige Ausdruck 

^ dM 

verstanden wird. Die weitere Verfolgung derartiger Ansichten könnte 
auf einen neuen allgemeineren Ansatz als den WiEDEsuBa'schen 
fiihren, auf 

20) i^j^w'-^ + K%^ 
und 

21) de = idM=JdM + W i^Ydt + \Kd (^)% 

worin eine Trägheitskonstante K auftritt Die Mechanik könnte durch 
diesen Ansatz eine weit einfachere energetische Begründung finden, 
als jetzt, indem man statt potentieller und kinetischer Energie nur . 
mit mechanischer Energie zu thun haben würde. Ist X die Inten- 
sität, X die Extensität einer Komponente der mechanischen Energie, 
80 würde bei TT = die Änderung d e der mechanischen Energie, 
die in rein mechanischen Vorgängen verschwinden muß, sofort auf 
die dynamische Differentialgleichung führen 

de = = Xdx — ^dx^= Xdx — mx'dx, 
X = mx" . 
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Achter Teil. 

Die mechanisclie Richtung der Energetik 
und die mechanischen Bilder. 



Erster Absclmitt, 

Die Lagrange'scheii Differentialgleichungen. 

1. Die Energetik will unsere Erfahrungen über die Natur^or- 
gänge so unmittelbar wie möglich darBtellen, ohne das Hilfs- 
mittel erdichteter mechanischer Vorrichtungen. Es sollen die zeit- j 
liehen Änderungen der Parameter, durch welche die Zustände eines 
Systems beschrieben werden, angegeben werden, ohne daß mau 
hypothetisch ein mechajüsches System ersinnt, dessen Bestandteile 
sich so bewegen, als wären jene Parameter des wirklichen Systems 
ihre Koordinaten. 

Dieses Ziel der Energetik kann jedoch die Mechanik in gewissei j 
Weise mit ihren eigenen Hilfsmitteln erreichen und dadorch d^ 
aus der Thermodynamik heraus entwickelten Energetilt ihr Gebui^ 
streitig machen, so daß ich geradezu die Übersicht über den Zur. 
ataud der Energetik, die ich für die Lübecker Versammlung deutscher 
Naturforscher und Arzte bearbeitet habe, in der Weise gliedern 
konnte, daß ich zwei Eichtnngen der Energetik unterschied, die 
mechanische und die thermodjnamische, „Der mechanischen ßich< 
tung, die mit Helmholtz' Arljeit von 1847 anhebt, erscheinen die 
verschiedenen Energieformen als wesensgleich, der thermodynamH| 
sehen, die auf R. Mayek zurückgeht, als äquivalent, aber dem Weawi 
nach verschieden, und nur insoweit mit gleichen (mathematiach odei 
physikalisch definierten) Eigenschaften behaftet, daß sie sich dem 
Begriffe Energieform unterordnen." Der mechanischen Richtung der 
Energetik haben wir nun noch unsere Aufmerksamkeit zu widmen. 

Die Mechanik hat eine so hohe Stufe analytischer Entwickelnng 
erreicht, daß sie die zeitlichen Änderungen der Parameter eines 
Systems auch in solchen Fällen anzugeben vermag, wo der geo- 
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itrische Zusammenhang der einzelnen Teile nicht völlig bekannt 
*, man braucht ihn nur insoweit zu kennen, als es notig ist, gö- 
sse Funktionen der Parameter und Geschwindigkeiten, nämlich 
e kinetische und die potentielle Energie, bez. die als Kräfte oder 
Igemeiner als Aktionen bezeichneten Ausdrücke aufzustellen. 
Ist jP die potentielle, T die kinetische Energie, also 

) E^ F+ T 

ie Gesamtenergie eines Systems, so bilde man das „kinetische 

otential«! 

) H=^F-T 

nd kann dann die LAOKANOE'schen Differentialgleichungen der Be- 
egang in der Form aufstellen 

' dPa dtKdpJ- ^^' 

i der der unterschied zwischen potentieller und kinetischer Energie 
jrwischt ist 

Dabei bezeichnet pa J^^^ ^^^ voneinander unabhängigen Koor- 
naten, die zur Bestimmung des augenblicklichen Zustandes des 
itrachteten Körpersystems gentigen und pa stellt die Geschwindig- 
it ihrer Änderung dar. Femer ist Pa die Kraft oder besser 
Idion, mit welcher das bewegte Körpersystem auf Änderung der 
oordinate pa hinwirkt, die Aktion, die es ausübt — P^ dagegen 
9llt die äußere Aktion dar, die auf das System in der Sichtung p^ 
Lsgeübt wird, die einwirken muß, damit die vorausgesetzte Bewegung 
»8 Systems in der angenommenen Weise vor sich gehen kann. Auch 
3llt + Pa dpa die bei Änderung der Koordinate pa in pa + dpa von 
)m. System nach außen hin abgegebene Arbeit dar. 

Geht man ohne Bücksicht auf die in Gleichung 2) ausgedrückte 
echanische Bedeutung von H nur von den Gleichungen 3) oder 
»m mit ihnen identischen HAMiLTON'schen Yariationsprinzip aus, so 
»langt man zur Energieerhaltung durch Multiplikation jeder der 
leichungen 3) mit pa ^^^ Addition: 

dPa'^'J^dp^' dt j- Zj^' 



2 



öH 


dPa 


d 


dPa 


dt 


dt 
d 



a 



{--^(lÄ-')l--^-- 



dPa 
dt\^ j^ \dvJ ^"^ } \~~ .ä^^'^dt 



^ Helmholtz, über die physikalische Bedeutung des Prinzips der kleinsten 
Turkung. Wiss. Abh. HI, S. 203. 
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Eki stellt also 

die gesamte, dem System von außen zugehende Energie dar. 

Wenn man nun von einem Naturvorgange, von irgend einem 
Zusammenhange zwischen zwei Erscheinungen, nichts voraussetzen 
würde, als daß er durch reine Bewegungsübertragung vermittelt wird, 
worin einbegriffen ist, daß die in Zusammenhang gesetzten Erschei- 
nungeu selbst Funktionen von Bewegungen sind, — dann müßten 
auf ihn jene Gleichungen anwendbar sein, ganz gleichgiltig, welche 
Parameter p man zur Beschreibung der betrachteten Zustände an- 
wenden würde. Und man würde die Gleichungen wirklich aufstellen 
können, wenn man die Größen H und P als Funktionen der p und 
p' kennen' würde. 

2. Der erste, der von diesem Standpunkte aus sein Augenmerk 
auf die LAOBANOE'schen Bewegungsgleichungen geworfen hat, ist 
meines Wissens Maxwell. Er versuchte aus möglichst allgemeinen 
Ansichten über die Bewegung (vergl. S. 221) diese Gleichungen her- 
zuleiten und wendete sie dann auf elektrodynamische Vorgänge an. 

Zu diesem Zwecke setzt er^ die potentielle Energie i^= mid 
läßt an Stelle der kinetischen Energie T, die dann mit E und H 
identisch wird, eine Funktion treten, die er elektrokinetische Energie 
nennt: 

In diesem Ausdrucka bezeichnen y^\ y^\ . . . die Stromstärken 
der einzelnen Stromkreise des Systems, während i^, L^ ... die Koef- 
fizienten der Selbstinduktion, M^^ * * * ^^^ ^^^ wechselseitigen Induk- 
tion dieser Stromkreise bezeichnen und Funktionen der die Lage 
der Stromkreise bezeichnenden Koordinaten sind. Im Falle zweier 
Stromkreise ergiebt sich nun durch Anwendung der dynamischen 
Differentialgleichungen Lageange's wirklich die auf den ersten indu- 
zierte elektromotorische Ejraft 

und die in der Sichtung x ausgeübte ponderomotorische Eraflkom- 
ponente 

5_ y^-y^^' 

^ Maxwell, Electricity and magnetism. Oxford 1873. S. 184 ff. 
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Maxwell macht in diesem Zusammenhange nicht den min- 
isten Versuch, ein mechanisches System an Stelle der Stromkreise 
setzen oder auch nur die Stromstärken als Geschwindigkeiten 
18 im übrigen unbekannter Massen hinzustellen; — er zeigt nur, 
£ man die Erscheinungen mittels der Gleichungen LAOBANaE's 
schreiben kann, wenn man die Stromstärken als Geschwindigkeits- 
oßen 1/ einführt, deren Integralwerte y im Ausdrucke der kine- 
chen Energie nicht auftreten, und femer die elektrodynamische 
»amtenergie des Systems als kinetische Energie ansieht 

Das ist ein echt energetischer Gedanke; denn offenbar können 
r die Thatsachen der Energieerhaltung und -Umwandlung zu einer 
ssenden Annahme über die f)ir die Benutzung der IiAaKANGE'schen 
eichungen entscheidenden Energiegrößen F und T führen. 

3. Es treten uns hier zwei besondere Arten von Koordinaten 
bgegen, solche, die nur allein, ohne ihre Differentialquotienten, 
d solche, die nur durch ihre Differentialquotienten nach der Zeit 

Ausdrucke H yertreten sind, und es liegt nach Maxwell's Vor- 
Qg nahe, auch andere Naturerscheinungen durch die Annahme 

erklären, daß die durch sie veränderten Parameter der einen 
er andern dieser Arten von Koordinaten angehören, ohne daß 
jt ein die wirklichen Verhältnisse abbildender Mechanismus er- 
inen zu werden braucht. Auf diesem Wege sind v. Helmholtz^ 
d J. J. Thomson* vorgegangen. Letzterer nannte die Koordinaten 
r zweiten Art (für welche die rechtwinkligen Koordinaten xyx, 
nn sie frei sind, das einfachste Beispiel bieten) kinosthenische 
er Geschwindigkeitskoordinaten, Hebtz' nennt sie cyklische 
^ordinaten, nachdem Helmholtz die Systeme cyklische Systeme 
nannt hatte, in denen sie auftreten. Thomson denkt sich H außer 
a den Geschwindigkeitskoordinaten, noch von Positionskoordi- 
ten abhängig, die sowohl selbst als auch mit ihren Differential- 
otienten nach der Zeit in den Ausdruck H eingehen, Helmholtz 
er beschränkt die Betrachtung von vornherein auf den Fall, daß 
5 neben den cyklischen Koordinaten noch in H auftretenden Ko- 
linaten, die er auch Parameter nennt, allein, ohne ihre Differen- 
Iquotienten auftreten, — ein Fall, der übrigens wegen bekannter 
genschaften der kinetischen Energie, nur angen ähert realisierbar ist 



1 Berl. Sitzungsber. 1884. — Wies. Abh. in, S. 119 ff. 
* Phil, Trans. 1885, 11. — Thomson, Anwendungen der Dynamik auf 
ysik und Chemie. Leipzig 1890. 

' Hebtz, Prinzipien der Mechanik. S. 235. 
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„Denn — so führt Hs&is aaa — ist eine Größe Koordioat« 1 
eines Systems, so bedingt ihre Änderung eine Yerrücknng mindestens I 
eines materiellen Punktes des Systems; die Energie dieses Fuoktee I 
ist also quadratische Funktion der Änderungsgeschwindigkeit jenei I 
Koordinate, und für die Energie des Systems gilt demnach dat | 
gleiche. Die Energie eines jeden Systems enthält daher in S 
notwendig die Änderungsgeschwindigkeiten aller Größen, welche 1 
überhaupt Koordinaten des Systems sind, also auch die Energie! 
eines cyklischen Systems die Änderungsgeschwindigkeiten 
Parameter." Die Bedingung, daß die kinetische Energie einen 
cyklischen Systems eine homogene quadratische Funktion der G 
seh windigkeiten seiner cykhschen Koordinaten sein muß, kann aber^ 
mit jedem beliebigen Grade der Annäherung erreicht werden, 
man die Geschwindigkeiten der cyklischen Koordinaten hinreichend 
groß gegenüber denen der Parameter wählt, „So sind", sagt Hertz 
der Elektrodynamik die Anziehungen zwischen Magneten zwar unab- 
hängig von der Geschwindigkeit ihrer Bewegung, aber doch nur bo 
lange, als diese Geschwindigkeit weit unterhalb der Lichtgeschvdndig- 
keit liegt" Nur so lange erscheint es nämlich gestattet, die Magnet« 
als cyklische Systeme anzusehen, deren Parameter die zur Bestim- 
mung ihrer Lage nötigen Koordinaten sind, während als Geschwindig- 
keiten der cyklischen Koordinaten die Intensitäten der Molekular- 
ströme zu betrachten wären. 



4. Helmholtz faßt in dieser Weise den MAXwuLL'schen 1 
der Elektrodynamik ins Auge und setzt zu diesem Zwecke: 

8) S= -\S2Qi_,-yiy,, 

wobei Ot, t eine zusammenfassende Bezeichnung für die Induktionft^l 
koeflizienten L und M der Gleichung 5) ist. Bildet man nun nach 4 

die Energie E des Systems, so findet man: 

es ^ 

und dabei erscheinen die Zusatzglieder : 

8b) h^SRiyt, 

b 

die man zu H Tügen müßte, nm die Wirkimg permanenter Magnel 
zu berücksichtigen, einflußlos, weil: 



9) 



--?«» 



-fl 



10) 
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Ein Blick auf die Beziehungen 1) und 2) zeigt nun auch^ daß, 
wenn man wie Helmholtz von der Funktion H ausgeht, man zu 
der Behauptung geführt wird, daß im elektrodynamischen System 
F^Oj T=E=^ -£r ist 

5* Helmhoi/tz stellt alsdann mit dieser elektrodynamischen 
Verwendung seiner Grundformeln eine thermodynamische in 
Analogie. Umkehrbare Wärmevorgänge haben ja, wenn mit T die 
kinetische Energie der sichtbaren Bewegungen der schweren Massen 
bezeichnet wird, nach den Gleichungen 11), 12) und 10) auf S. 180 
folgende Eigenschaften: 



11) 



P«= - 



d(F^T) 



dQ 
dt 



= -Ö 



d 



_ d_ (dT\ 

dt Wal 



dt 



m 



E^F^O^-^+T. 



Führt man neben der mit F bezeichneten freien Energie, die 
eine Funktion der p und 6 ist, noch ein: 



12) 



BF _ „ 

de - ~ ^' 



yersteht unter s irgend eine Funktion von iS und setzt: 
13) 






14) 



ir=F-d'^-,s, 



so lassen sich H und s als Funktionen der p und des t] ansehen 
und man kann obige Gleichungen schreiben: 



15) 



dQ^ 
dt 

E = 



ri dS da 



d(H- T) 



+ 



d (dT\ 
dt [dp') 



dl} 



Man darf hiemach im Hinblick auf die Gleichungen 3) und 4) 
H als kinetisches Potential, ri als Geschwindigkeit, s als Beweggpgs- 
moment einer cyklischen Koordinate ansehen, nach der die Arbeit 
d Q geleistet wird, und es bleibt dahingestellt, wie s von S abhängt. 
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Die weitere Behauptnng^ daß die kinetische Energie stets inte- 
grierender Nenner von dQ, nämlich: 

dQr=2T'dlog{T't) 

sei, hat Helmholtz anf Einwände Boltzmank's^ hin zurückgezogen', 
da sich zeigen läßt, daß T-t im allgemeinen nicht bloß vom augen- 
blicklichen Zustand des Systems abhängt Aus diesem Grunde habe 
ich in diesem Buche auch die älteren in gleicher Richtung zielenden 
Arbeiten nicht erwähnt, unter denen besonders die von Szily* viel 
Beachtung gefunden haben. 

Führt man eine Aktion P^ ein, so daß: 

16) -- P^'fjdt^dQ, 

so ergiebt sich auch P^ wie P^ nach Gleichung 3): 

^'^ ^"f dt dfj 

6. Endlich fährt Helmholtz als eine rein mechanische Ana- 
logie das Beispiel des Kreisels mit festgehaltener Spitze aus. 
„Der Kreisel sei ein Rotationskörper in CABDANi'scher Befestigung. 
Der äußere Ring a mag um eine vertikale Achse drehbar sein; den 
Drehungswinkel, von einer bestimmten Vertikalebene im Räume an 
gerechnet, nennen wir cc. Der zweite Ring b drehe sich im ersten 
in horizontaler Achse ; den Winkel zwischen den Ebenen der Ringe 
a und b bezeichne ich mit ß. Die Drehungsachse des Kreisels liege 
im Ringe b rechtwinklig zu der Drehungsachse zwischen a und b\ 
der Winkel zwischen einem bezeichneten Meridian des Kreisels und 
der Ebene von b sei y,^^ Das Trägheitsmoment des Kreisels um 
seine Rotationsachse sei G, das um eine seiner Äquatorialachsen B^ 
das der Ringe werde vernachlässigt Dann ist die kinetische Energie 
des Kreisels: 

18) T = y G(/ + a' cos ß? + \ B{a'^ sin ^ + /^a) 

und nach Gleichung 4): 

19) H^-^T. 

Die Gleichungen 3) ergeben dann für die Aktionen AB F, mit 
denen sich die Winkel aßy z\x vergrößern streben: 



' Helmholtz, Berl. Sitzungsber. 1884. 

' BoLTZMANN, Wiener Sitzungsber. 92, 1885. 

' Helmholtz, Wiss. Abh. Bd. 3, S. 226. 

* PoGO. Ann. 145 und Ergänzungsband 7. 1876. 




An diesem Beia|HeI kum mmn nm wciler erseii«. dtß ffmttfA 
hon in rein medumisdien Anwcmdimgen niclit inuner diie 6^ 
liwindig^Kiten in iw eiler Potenz zu entliallai iMraadilL Alkidni^ 
i ja ratete eine homogoie Fnnkikm zweitai Gndes in dm^; wwn 
riele p angewendet werden, als zur Bestimmung des jeweü^!» Zm^ 
indes nötig sind. Aber es giebt FaDe, in d^sen sich enii^ln^ j^ 
minieren lassen nnd dadnrcli die Form der Funktion H gesfaid<»t 
rd. Ist z. B. das Drdmioment r= 0. also: 

kann man mit Hilfe dieser Beziehung / eliminieren und erhill: 



) 



^ = + ^\ceo&ß - Ba sin*/?} 

B= +emkß'i/-}-Bmkßcosßa'^'-Bßr. 



Diese Werte erhält man aber auch mittels der Gleichungen SV. 
)nn an Stelle Ton ff eine neue FWktion: 

IT = + 1^ - i-B(« «sin»/? + /?-«) + c«'co8/? 

setzt wird, fär die also die Gleichungen 3) und infolge dessen 
ch die Beziehung 4) gelten, obschon sie nicht mehr die Form der 
inktion H hat 

7* um das Bildungsgesetz der f^mktion IT allgemein zu über- 
ben, wollen wir annehmen, daß das System cyklische Koordinaten p% 
thalte, nach denen keine Arbeit geleistet wird, so daß: 






Die nach den p und zwar sowohl nach den Geschwindigkeiten 
•r nichtcyklischen wie der cyklischen Koordinaten linearen Glei- 
klingen: 

dpJ ' 
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können nun zur Elimination der pi,' benutzt werden, wobei der Wert 
von E ia ^ übergehen möge. Dann ist: 

Setzt man nun: 
26) ^ - 2c^pt; = H', 

h 

80 wird: 

und weil auf Grund ganz entsprechender Schlüsse: 

folgt, 80 ergeben sich die Gleichungen 3) nun in der Form: 

Der hier behandelte Fall ist jedoch keineswegs der einzige, bei 
dem durch Elimination von Koordinaten Funktionen H' entstehen, 
die in ihrer Bauart von H abweichen und doch mittels der Glei- 
chungen 3) und 4) die Aktionen und die Energie zu berechnen ge- 
statten. 

Außer dem Kreisel würde aus der Mechanik wägbarer Massen 
auch die Bewegung eines Systems, bezogen auf ein in Drehung be- 
griffenes rechtwinkliges Koordinatensystem, z. B. das des Erdkörpers, 
hierher gehören und diesen Analogien gemäß bezeichnet Helmholtz 
überhaupt die Fälle, wo H Glieder enthält, die nach den Ge- 
schwindigkeiten linear sind, als Fälle mit verborgener Bewegung. 
Dazu gehört also auch die Wechselwirkung zwischen Magneten und 
elektrischen Strömen, für die ja in der That schon von Ampäbb 
verborgene Bewegungen in den Magneten angenommen worden sind. 
Die Fälle verborgener Bewegung haben das Charakteristische, daß 
die Bewegung nicht unter Einhaltung der Bedingungen rückläufig 
gemacht werden kann, wenn nicht die verborgenen Bewegungen 
gleichzeitig umgekehrt werden. 

8« Helmholtz^ verwertet diese Gedanken nach energetischer 
Richtung, indem er aus den Gleichungen 3) Beziehungen zwischen 

* Wies. Abb. Bd. 3, S. 231 f. 
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den Aktionen herleitet, die eine sehr allgemeine, weit über die 
Mechanik hinansreichende Giltigkeit besitzen, wie sich das vor allem 
aas den Untersuchungen Eönigsbbbqeb's^ ergiebt, die zu denselben 
Beziehungen gelangen, obschon sie (vergl. S. 338) von weit allgemeine- 
ren, die Mechanik als Spezialfall enthaltenden Grundlagen ausgehen. 
Es ist bekannt, daß die nach außen wirkenden Kräfte ruhender 
Systeme, die dem Gesetze der Konstanz der Energie genügen, 
gewisse gesetzmäßige Beziehungen zu einander zeigen, die sich in 
den Gleichungen: 

30) 'Jk = 1^* 

aussprechen und daß,^wenn diese Gleichungen erfüllt sind, sich der 
Wert der potentiellen Energie finden läßt Ähnliche Beziehungen 
folgen für bewegte Systeme aus den LAQBANGE*schen Gleichungen 3). 
Schreibt man diese: 

31) p„ = _|^ + ^_9^p,' + ^ ö;^_,pj", 

SO erkennt man zunächst, daß:^ 
32) 



dPa d'H öPj 



Femer ist nach 31): 
om ^ ^ g'g , d*H d_ I d*H \ 

Daher mit Eücksicht auf 82): 
und in den zahlreichen Fällen, wo: 

d P fi^ H 

35) ;^— ^ = 5 — — — ;- = Const , 

dPh SPa^Pf; ' 

wird noch einfacher: 

34b, S--J^- 

^Ph ^Pa 

Endlich ergiebt sich noch aus 3) mit Rücksicht auf 33): 

^ dPf, dp^ dt[dp\^dp^ dp^dpj 2 dt\dp^ dpj' 
^ KöNiGSBERGBR, Beil. SitzuDgsber. 1896 u. 1897, sowie J. f. Math. 118 u. 119, 
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Die Gleichungen 32), 34) und 35) sprechen die reciproken Eigen- 
tümlichkeiten aus, die allen Bewegungsvorgängen zukommen; wie sie 
sich bei cyklischen Bewegungen gestalten, hat Hebtz^ ausgeführt 

Helmholtz zeigt besonders, wie zahlreich die Erscheinungen 
sind, die sich der Gleichung 34b) unterordnen: 

1. Wenn mit Steigerung der Kraft B, welche die Neigung ß 
der Kreiselachse gegen die Vertikale vergrößert, die Präzessions- 
geschwindigkeit a' wächst, — so wird eine Kraft ^, welche die 
Präzessionsbewegung beschleunigt, die Kreiselachse der Vertikale 
nähern. 

2. Die Bewegung zweier Stromkreise, welche durch die pondero- 
motorischen Kräfte unterstützt wird, induziert elektromotorische 
Kräfte, welche den Strömen entgegenwirken (LENz'sches Induktions- 
gesetz). 

3. Wenn Temperatursteigerung den Druck steigert, so wird 
isotherme Zusammendrückung mit Wärmeaufnahme verbunden sein 
oder kürzer: es wird Zusammendrückung die Temperatur steigern. 

Um diesen Satz der Formel 34b) unterzuordnen, schreibt sie 
Helmholtz: 

dp^ ö log 17 

oder nach 16): 

Qßx ' _d_ (dQ\ _ ^Pg 

^ dp^\dt)^ "^ölogi/ 

und. im speziellen Falle iy = ö (vergl. Gleichung 13): 

Da nun die linke Seite die Geschwindigkeit darstellt, mit der 
Wärme eintritt, wenn der Parameter p mit der Geschwindigkeit p 
wächst, während die Temperatur d konstant bleibt, so ergiebt sich 
die obige Formulierung. 

4. Wenn Erwärmung einer Stelle in einer geschlossenen Leitung 
einen elektrischen Strom hervorbringt, so wird derselbe Strom dort 
Kälte entwickeln (Peltier's Phänomen). 

5. Wenn Erwärmung eines konstanten galvanischen Elements 
die elektromotorische Kraft steigert, wird der Strom in demselben 
Wärme latent machen. 

Wer nur die HELMHOLTz'sche Gedänkenfolge vor sich sieht, wie 
sie gedruckt vorliegt, — ich meine, der müßte erstaunt sein über 



^ Hebtz, Mechanik. S. 242. 
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die Kühnheit dieser Schlüsse. Aber im Jahre 1 886 erstaunte schon 
niemand mehr über diese allnmfassende Unterordnung der verschie- 
densten Erscheinungen unter eine an sich rein dynamische Formel 
Die Erfolge, welche die einfache Analogie in der Elektrotechnik und 
in den Ansätzen von Gibbs errungen hatte, ließen es bereits gar 
nicht mehr aufTällig erscheinen, daß nicht nur Kraft und Dreh- 
moment und mechanische Aktion überhaupt, sondern auch elektro- 
motorische Kraft und Wärme und Druck als Dinge angesehen wurden, 
die insoweit gleichartig seien, daß man sie für dasselbe Zeichen P 
in Lagbange's Gleichungen einsetzen dürfe. Nicht minder werden in 
obigen Analogien Geschwindigkeiten und Ströme und Temperaturen 
als gleichartig zusammengeworfen und nach Bedürfnis für p sub- 
stituiert Und da hält man es immer noch für unnötig, diese durch- 
greifenden Beziehungen in ihrer einfachen begnfiflichen Klarheit fest- 
zustellen, wie es in den Intensitäts- uad Extensitätsgesetzen geschieht? 

9. Es ist durchaus energetischer Geist, der in diesen Arbeiten 
herrscht, denn allein das Auftreten von Energiegrößen T, L, E, H 
in den dynamischen Differentialgleichungen gewährt im Grunde ge- 
nommen der Analogie ihre Berechtigung. Vielleicht giebt das auch 
heute noch nicht jeder zu, vielleicht glaubt noch mancher, daß — 
wie es Helmholtz allerdings darstellt — nur die rein mathematische 
Formel des HAMiLXON'schen Prinzips, die Analogien zusammenhält, 
eine Formel, hinter der gar kein physikalischer Sinn steckt und die 
auch bei Helmholtz den LAGBANGE*schen Differentialgleichungen, 
auf die es allein ankommt, nur als Folie dient. Aber wer diesen 
Standpunkt einnimmt, muß doch zugeben, daß allein das Auftreten 
von Energiegrößen in den Diflferentialgleichungen die quantitative 
Prüfung der an sie geknüpften Analogien ermöglicht. Denn auch 
die Größen P sind, nachdem die p willkürUch gewählt wurden, ener- 
getisch definiert dadurch, daß Pdp eine Energiegröße ist, wie das 
am anfälligsten Gleichung 16) verrät. 

Ich habe daher geglaubt, den Gedanken, dem seit Maxwell 
eine Eeihe von Forschem, vor allem J. J. Thomson und Helmholtz, 
nachgehen, als besonderes Prinzip, das Analogieprinzip heißen möge, 
in folgender Fassung herausheben zu können^: 

„Von den Koordinaten oder Parametern, die eine Natur- 
erscheinung bestimmen (also z. B. von der Temperatur, der 



^ Hblm, Überblick über den derzeitigen Zustand der Energetik. BeUage 
zu WiBD. Ann. 1895. 
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(«lektrischen Ladung, den Potentialen) lassen sich in 

Weise wie in der Mechanik von den räumlichen Kooi 

und (lesc)i windigkeiten, Funktionen abhängig ^^^^^bSu^N 

denen man rechnen kann, wie die Mechanik mit kinef^^ 

Knergie und potentieller Energie bez. mechanischer 

rechnet, und welche zugleich diesen mechanischen 0: 

physikalisch äquivalent sind.'' 

Wenn wir ohne eine mechanische Hypothese die MeduA 
nicht-mechanische Vorgänge nutzbar machen wollen, so bleibtt 
nur zwei Wege: das Perpetuum -mobile -Prinzip, das 
1847 aufstellte und das Analogieprinzip der genannten 
Theoretiker. 



G^' 



l\U 



_ so 

10. Unmittelbarer als Helmholtz schließt sich J. J. 

dem MAxwELL'schen Grundgedanken an. Unter dem Eindracb 

tiefer gehenden Untersuchungen von Helmholtz sind die 

deren, das ganze Gebiet der Physik durchmusternden Arbeiten 

Thomson bisher, wie mir scheint, zu wenig gewürdigt woital ^; 

Thomson sucht, ganz wie es Maxwell angefangen, geradezu 

allgemeine Form des kinetischen Potentials des Systems als 

seiner Koordinaten aufzustellen. Er unterscheidet zunächst fol{ 

Arten von Koordinaten: 

1 . Koordinaten x zur Bestimmung der Lage starrer Körper; 

2. Koordinaten w zur Bestimmung der Deformationen im System 

3. Koordinaten y zur Bestimmung des elektrischen Zustandet 
Im Dielektrikum würde y die MAxwELL'sche elektrische Verschiebungi 
im Leiter den Integralstrom, y die Stromstärke messen; 

4. Koordinaten rj ^ zur Bestimmung des magnetischen Zustandes. 
Durch die Koordinaten t] soll die Lage der Molekularmagnete oder 
AMPiauß'schen Molekularströme, durch die kinosthenischen Koor- 
dinaten ^ das Moment der Molekularmagnete oder die Intensität der 
Molekularströme dargestellt werden. Auch wird statt f das ent- 
sprechende Bewegungsmoment 1 = 0^:0^' eingeführt 

Die kinetische Energie als homogene Funktion zweiten Grades 
der Geschwindigkeiten enthält nun teils Glieder, in denen Geschwin- 
digkeiten gleicher Natur auftreten-, wie x^'-x^', oder y^'-y^^ teils 
solche, in denen Geschwindigkeiten verschiedener Natur vorkommen, 
^"y'j ^'S oder x'*^. 



^ J. J. Thomson, Anwendungen der Dynamik. Leipzig 1S90. 
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Glied vom Typus 

jfq) irgend eine Funktion der Koordinaten darstellt, liefert 
^.G&ANGE'sclien Gleichungen zufolge Kräfte von den Typen 

^ [{p q) -p] - ^ [{p q)'P'ql , 

-ö^[(pq)'P'9]j 

• eine Koordinate darstellt, die den Typen p und q nicht an- 
Fehlen erfahrungsmäßig bei einer Naturerscheinung diese 
, so fehlt das Glieds «5' in dem kinetischen Potential. Eine 
nusterung der dynamischen und elektrodynamischen Erschei- 
1 zeigt, daß nur Glieder von folgenden Typen zu beachten sind 

x'-x, y-y, w'"w', rj^-rj', |.|, X'W,y''^. 

7ie sich Thomson bei dieser Behandlung der Bewegung, Elek- 
b und Elastizität von mechanischen Hypothesen leiten läßt, 

nur deren allgemeine Züge, nicht ihre Einzelheiten zur Auf- 
g der allgemeinen Form der Energie nötig hat, so geht er 
bei der Untersuchung der Wärmevorgänge von der mecha- 
tt Hypothese aus und führt Koordinaten u ein, durch welche 
ge der Moleküle feststellbar ist. Hier tritt aber eine Schwie- 

auf. Den Koordinaten der früheren fünf Typen kann man 
alb gewisser Grenzen jeden beliebigen Wert beilegen, Thomson 
sie deshalb kontrollierbare Koordinaten. Anders steht es mit 
Koordinaten vom Typus u, „Wir haben zwar den mittleren 
gewisser Funktionen von einer großen Anzahl dieser Koor- 
1 in der Gewalt, allein wir haben keine Kontrolle über die 
inaten im einzelnen. Diese Koordinaten können wir daher als 
ßhränkbare Koordinaten bezeichnen.*' Indem nun Thomson die 
che Energie des Systems in zwei Summanden zerlegt, deren 
der Helmholtz' freie Energie darstellen soll, nur von kon- 
•baren Koordinaten abhängt, während der andere der absoluten 
ratur proportional gesetzt wird, ergeben sich die Grundgesetze 
lermodynamik. 

uf das Studium von Mittelwerten des kinetischen Potentials 
femer Thomson die Theorie der umkehrbaren „skalaren" Er- 
imgen zurück. Die bisher angeführten Koordinaten warai 
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Vektoren, dagegen sind Temperatur, Dampl'diclite, Molekelzahl sk&- 
lare Größen. Die Bestimmung des Mittelwertes des kinetischen 
Potentials beschränkt nun Thomson auf unveränderliche Zustände, 
d. h. er nimmt an, daß Geschwindigkeiten der kontrollierbaren Koor- 
dinaten, soweit sie nicht kinoathenisch sind, verschwinden und die 
der kinosthenischea konstant sind. 

Ist z. B. die Masseneinheit eines Ciases in einem Cyliuder dnrck 
einen beweglichen Kolben von der Fläche q abgeschlossen und irt 
X der Abstand des Kolbens vom Cylinderboden, so wird das inittiere 
kinetische Potential für das System von Molekeln, die das Gas 
bilden, die Koordinate x enthalten, weil der Gasdruck eine Krafi 
ist, die X zu ändern sucht. Den LAGKANGE'schen Gleichung» 
folge ist 



Ist nun Ö die absolute Temperatur, R die Gaakonstantc, so i 



tind mit Rücksicht auf u 



; folgt 



H - 



kinetische Potential in sehr naher Be- 



:: 



es steht also das mittle i 

Ziehung zur Entropie, so daß sich mit seiner Hilfe manche 

kehrbare Erscheinungen ebenso wie mit der Entropie behandeln 

lassen. 

Hinsichtlich der nicht-umkehrbaren Erscheinungen steht — wie 
später zu erörtern sein wird — THoatso» wie Hblmholtz auf dem 
Standpunkte Mäxwell's: üie Nicht- Umkehr harkeit hat ihren Grund 
in der Beschränktheit unserer Mittel, das System zu beeinflussen; 
wir können nicht auf die Molekeln im einzelnen einwirken, die im- 
einschränkharen Koordinaten machen einen Vorgang im allgemeinen 
nichtrumkebrbar. J 

11. Als eine weitere Ausbildung der Helmholtz' sehen Art, die 
LAüEAKGE'schen Differentialgleichungen zur Beschreibung der Natur- 
erscheinungen zu verwenden verdienten die Arbeiten von NatansoHI 
Beachtung, die an Ravleigh's Zerstrenungsfunktion anknüpfen, nift 
in die Energiegleichung nicht- umkehrbare Bestandteile aufzunehmeib 
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Kaylbigh^ hat gezeigt, daß wenn die Zähigkeit durch Kräfte 
dargestellt werden kann, die der Geschwindigkeit oder den Ge- 
flchwindigkeitsnnterschieden der sich beeinflussenden Punkte pro- 
portional sind, sie in den LAOBANGE'schen Gleichungen sehr einfach, 
nämlich durch eine homogene Funktion der Geschwindigkeiten vom 
zweiten Grade ausdrückbar ist, die Zerstreuungsfunktion 
heißen soll. Auch hat Ratleigh die Annahme gemacht^ daß sich 
die Zähigkeit immer so wiedergeben lasse. Ist T die kinetische, 
V die potentielle Energie des Systems, so würde nach Rayleigh^s 
Ansatz die Aktion P, die von außen nach dem Parameter p aus- 
geübt wird, gegeben sein durch die Gleichung: 



d_(dT\ __ 
dt [dp') 



^%t^ + fZ=p. 



dp dp' dp 

Natanson' stellt nun durch die Funktion den nicht-umkehrbaren 
Teil der vom System aufgenommenen Wärme dar, während der um- 
kehrbare mit der potentiellen Energie V zusammengezogen wird zur 
freien Energie F= V — 6 S. So gelangt er zu dem Ansatz: 



dt\dp') dp "^ dp' "^ dp 



über die Zerstreuungsfunktion macht aber Natanson die 
Annahme, daß die zeitliche Änderung von teils von der Um- 
gebung des betrachteten Körpers, teils von der gegenseitigen Be- 
einflussung seiner Teile herrührt und daß diese letztere Änderung 
der Funktion selbst proportional ist Diesen Teil der Änderung 
mit D bezeichnend, gelangt demnach Natanson zu der Formel: 

D _ ^ 2 0^ 
^d7 "~ "~ 7" 

und nennt r die Relaxationszeit. Den Anwendungen seiner Formeln, 
die Natanson selbst giebt, hat neuerdings Wassmuth' weitere auf 
die Elektrodynamik bezügliche Ausführungen angeschlossen. 

Treten uns in der Zerstreuungsfunktion Kraftwirkungen ent- 
gegen, die nicht von den Parametern p des Systems allein, sondern 
auch von deren Ableitungen p' nach der Zeit abhängen, so erhebt 
sich die weitere Frage, was denn von den dynamischen Beziehungen 
erhalten bleibt, wenn man überhaupt als kinetisches Potential eine 



* Stbutt, Baron Ratleiqh, Die Theorie des Schalles. Übers, v. Neesbn. 
Braunschweig 1880. Bd. 1, S. 109. Proc. London. Math. Soc. 1873. Auch 
Thomson und Tait, Natural Philosophy I, S. 388, 1890 ist zu vergleichen. 

> Bull. Akad. Krakau. 1896. Auch: Ztschr. f. phys. Chemie 21, 1896. 

" Wassmüth, Wied. Ann. 62, S. 522, 1897. 
HxLMy Energetik. 22 
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Fnnktion der p, p und noch hftlierer Düferentialquotienten zoläfit | 
und über dessen Verhalten eine Anuahme macht, die im gewöhii- 
IJcbeQ Falle der Abhängigkeit von p und p' allein auf die LAöB^Näe- 
Bchen Gleichungen führt Wie früher schon einmal C, Neumäbn h 
neuerdings Küniqsbergeb^ die Annahme gemacht, es gelte auoli ii 
allgemeinen Falle das HAMiLTtin'scbe Prinzip. Daraus folgt als i 
gemeine Form der LiGKANGE'schen Differentialgleichungen ; 
Form: 



8H 






+ P = Öl 



und insbesondere gelingt es Königsbeeoee, zu zeigen, daß die 
HOLTz'schen Reciprocitätssätze 32), 34) und 35) „gar nichts mit i 
Natur des kinetischen Potentials, nur von den ersten AbleitunBOT 
der Koordinaten abzuhängen, zu thnn haben". 



Zweiter Abschnitt 

Die mechanischen Bilder. 

1, BoLTZMANN hat die Lag bange' sehen Differentialgleichungen 
verwertet, um das Gebiet der Physik theoretisch darzustellen, für 
das sie sich am unmittelbarsten haben übertragen lassen und auf 
das sie Maxwell zuerst angewendet bat: die Elektrodynamik.' 
Dabei bedient sich Boltzmann der HELaraoLTz'schen Theorie cykh- 
scher Systeme und ersinnt geradezu eine auch wirklich ausgeführte 
Maschine, deren kinetische Energie sich im wesentlichen in der 
Form 5) S. 324 darstellen lüßt, wobei die Stromstärken y' durch 
Winkelgeschwindigkeiten vereinnlicht sind. Die Maschine kann 
daher dazu dienen, die Erscheinungen der elektrischen Induktion 
und der elektrodynamischen Anziehungen und Abstoßungen durch, 
mechanische Vorgänge abzubilden. d 

Diese Abbildung der Erscheinungen durcheinander hat BoLijfl 
lUNN zu einer sehr beachtenswerten geschichtlichen und rrlrnnntni'JM 
theoretischen Studie^ augeregt. Kibchhoff, so etwa führt Boi/i^| 



' KöNiGHBEHGEB, Berl. Sitüangsberichte 39, S. 899, 1896, 

* BüLTzttiNN, Vorlesungen über Maxwell'b Theorie der Elektrizität und 

deB Lichtes. Leipzii; 1891 und ltJ98. 

' Boltzmann, Über die Methoden der theoretiachen Physik in 

Katalog iriEitbematiBcber . , . Modelle. München 1892. S. 89. 
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XAKN aus^ hat die Kräfte aus der Natur hinweg definiert und die Physik 
xta eigentlich beschreibenden Naturwissenschaft gemacht y,Ob man 
mit Kepler die Gestalt der Bahn eines Planeten und die Geschwindig« 
keit in jedem Punkte oder mit Newton die Kraft an jeder Stelle an- 
gebe, beides seien — nach Kibchhoff's Standpunkt — eigentlich nur 
Terschiedene Methoden, die Thatsachen zu beschreiben, und das Ver- 
dienst Newton's sei nur die Entdeckung, daß die Beschreibung der Be- 
wegung der BUmmelskörper besonders einfach wird, wenn man die 
zweiten Differentialquotienten ihrer Koordinaten nach der Zeit angiebt/^ 
Im Anschluß hieran entwickelte sich die Ansicht, „daß es nicht 
ifbfgabe der Theorie sein könne, den Mechanismus der Natur zu 
durchschauen, sondern bloß^ von möglichst einfachen Voraussetzungen 
aasgehend, möglichst einfache Gleichungen aufzustellen, die die Natur- 
erscheinungen mit möglichster Annäherung zu berechnen erlauben; 
wie sich Hebtz charakteristisch ausdrückt, nur die direkt beobach- 
teten Erscheinungen nackt durch Gleichungen darzustellen, ohne 
die bunten, von unserer Phantasie ihnen umgehängten Mäntelchen 
der Hypothesen.^' Hierzu kam, daß die von Fabaday ausgehenden 
Anschauungen, die zwar die bunten Mäntelchen der mechanischen 
Veranschaulichung besonders liebten, „in den von ihnen ersonnenen 
Mechanismen nicht diejenigen der Natur erblickten, sondern bloße 
JBilder oder Analogien^S und daß sich in der That die überraschend- 
sten und weitgehendsten Analogien zwischen scheinbar ganz dis- 
paraten Naturvorgängen zeigten. „Die Natur schien gewissermaßen 
die verschiedensten Dinge genau nach demselben Plane gebaut zu 
haben oder, wie der Analytiker trocken sagt, dieselben Differential- 
gleichungen gelten für die verschiedensten Phänomene. So geschieht 
die Wärmeleitung, die Diffusion und die Verbreitung der Elektrizität 
in Leitern nach denselben Gesetzen; dieselben Gleichungen können 
als Auflösung eines Problems der Hydrodynamik und der Potential- 
theorie betrachtet werden ; die Theorie der Flüssigkeitswirbel, sowie 
die der Gasreibung zeigt die überraschendste Analogie mit der des 
Elektromagnetismus u. s. w." 

So glaubt denn Maxwell, während er inkompressible Flüssig- 
keiten und Widerstandskräfte braucht, um elektrische Vorgänge zu 
veranschaulichen, keineswegs an die Realität dieser Dinge, kon- 
struiert aus Flüssigkeitswirbeln und Friktionsrollen ein mechanisches 
Modell für den Elektromagnetismus, lediglich um durch eine mecha- 
nische Fiktion die Forschung zu fördern und gelangt wirklich auf 
diesem Wege zu seinem berühmten Gleichungssystem. Diese neuere 
Richtung der Analogiebildung verzichtet auf vollständige Kongruenz 

22* 



840 Die tnechamtehe BKhhtng der Energetik fmd die mechan. Bilder. 



^ 



mit der Natur nnd kehrt dafür die Ähnlichkeitspunkte um flo 
schlagender hervor. „Die alteo Hypothesen konnten nur anfrecht 
erhalten werden, so lange alles klappte; jetzt aber schadeten ein- 
zelne Nichtübereinstimmungen nicht mehr, denn einer bloßen Ana- 
logie kann man es nicht übel nehmen, wenn sie in einzelnen Punkten 
hinkt. Daher wurden bald auch die alten Theorien, so die elastiscbe 
Theorie des Lichtes, die Gastheorie, die Schemata der Chemiker fär 
die Benzolringe u. a. w., nur mehr als mechanische Analogien auf- 
gefaßt, nnd endlich generalisierte die Philosophie Maxwell's Ideen 
bis zu der Lehre, daß die Erkenntnis überhaupt nichts anderes sei, 
als die Auffindung von Analogjien, Damit war die alte wiasenBchaft- j 
liehe Methode wieder hinwegdefiniert, und die Wissenschaft spradi' 
nur mehr in Gleichnissen." 

3. Ich fiihre diese vortreft'hchen Darlegungen Boltziiann's an, 
um zu zeigen, daß die an die Mechanik anknüpfenden BestrebungeB 
das gleiche Ziel im Auge haben, wie die aus der Thermodynamik 
hervorgewachsenen, wenn sie sich nur von dem angeerbten Waho- 
frei halten, daß, da alle Erfahrung ein Schein sei, ein hinter dew 
Sjnnenschejn stehender Mechanismus die Wahrheit darstelle, die ia 
ihren Einzelheiten zu erkennen das Ziel der Wissenschaft sein müBsai 

Wenn freilich sich jemand ehrlich auf den Standpunkt stelll^ 
daß es ihm nur um eine mechanische Analogie zu thun sei und 
sich nicht im stillen doch nach der Reahsierung dieser Analogie 
sehnt, — so wird er leicht zu überführen sein, daß die thermo- 
dynamische Richtung der Energetik die vollkommenere und folg( 
richtigere ist Wfrd nämlich, während ein System eine seiner K( 
ordinaten um dp ändert und die anderen Koordinaten unveründf 
bleiben, von ihm der Energiebetrag ~ de — Pap ahgegebe 
hauptet die mechanische Eichtnng der Energetik, daß eine Punktion 
existiere von der Art, daß: 

d_ dß _ dß ^ p 
dt 8p' dp 

sei und daß aus dieser Eunktion der sämtlichen Koordinaten p i 
Systems und ihrer Differentialquotienten alle P und demgei 
alle de gefunden werden können. Mit anderen Worten behaupte 
die mechanische Energetik, daß stets zwischen den verschiedenen 
Aktionen P, die ein System Dach den verschiedenen Koordinaten p 
zu leisten vermag, Beziehungen bestehen von der Art, wie sie Helm- 
HOLTz in den Gleichungen 32), 34) und 35) aufgestellt hat. Nna J 
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wissen wir aber Ton einfachen Gleichgewichtsfällen her, daß bei 
diesen keineswegs immer die Gleichung: 

^- dp 

gilt, sondern auch Kräfte vorkommen, die kein Potential besitzen. 
Wenn sich nun auch solche Fälle durch Hinzuziehung anderer 
Systeme und verborgener Bewegungen beseitigen lassen, so übersieht 
man doch sogleich die Komplikationen^ zu denen die Behauptung 
fährt, daß ein kinetisches Potential stets existiere. Diese Komplika- 
tionen durchzuarbeiten, erscheint natürlich ganz berechtigt und not^ 
wendig; wenn der Mechanismus das erstrebenswerte höchste Ziel der 
* Forschung ist, aber wenn es sich nur um ein Bild, eine Analogie 
handelt, die ohnedies nur bis zu einem gewissen Grade stichhaltig 
bleibt, wofftr dann die ganze Zurüstung? Es scheint eben überall 
das Schicksal der mechanischen Hypothesen zu bleiben, daß sie 
zuviel Beiwerk nötig haben, den betrachteten Systemen überflüssig 
viel Eigenschaften andichten. Daß darunter auch manche sind, die 
Ausgangspunkte neuer Fragestellungen werden, ist nicht zu verwun- 
dem; die übrigen aber bleiben Ballast 

Die thermodynamische Richtung der Energetik behauptet nichts 
von den Größen Pdp, als daß alle gleichzeitig auftretenden zur 
Summe ein vollständiges Differential dE ergeben. Weiter zeigt sie 
im Intensitäts- und Extensitätsgesetze, daß sich dE in. Summanden 
JdM zerlegen läßt, deren Bestandteile / und M gewisse Eigen- 
schaften erfüllen, welche die Beziehung des Systems zur Umgebung 
betreffen. Daß ohne diese Eigenschaften auch die mechanische Sich- 
tung nicht durchführbar zu sein scheint^. ist bereits bei Hblmholtz' 
Untersuchungen über die, Koppelung bemerkt worden. 

Gelingt es der mechanischen Richtung, die Funktion H in 
einem gegebenen Falle zu ermitteln, so sind durch H und E mittelst 
der Formel 1) und 2) S. 323 der potentielle und der kinetische An- 
teil der Energie bestimmt, und damit ist ein wesentlicher Schritt zur 
mechanischen Auffassung des untersuchten Vorgangs gelungen. 

3. Für die Geschichte der wissenschaftlichen Idee, die, im 
wesentiichen von Maxwell ausgehend, bei Helmhotz und Hebtz 
ihre vollkommenste Gestaltung gefunden hat, ist es nicht ohne Inter- 
esse, die Zwischenbildungen nachzuweisen, die dieser Ausbildung 
vorangingen. Ich rechne hierzu gewisse mechanische Untersuchungen 
derjenigen beiden Forscher, denen der Versuch am nächsten liegen 
mußte, ihre . tiiermodynamischen Ergebnisse auf mechanische Basis 
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ZU stellen, CLAuaiüs und Wilhelm Tbomboh, Beide sind ja awi 
— was uns hier fern liegt — als Bearbeiter mechanischer Hyp 
thesen im alten Sinne aufgetreten, — Cläusiub, indem i 
alten Hypothesen von der Bewegung der Atome, vor allem i 
kinetische Gaahypotheae neu belebte und vertiefte, — Thoms 
indem er die alten Atome durch Wirbelringe einer reibungalciseB~I 
Flüssigkeit ersetzte, in der Absicht, mittels der HELMHOLTz'scber ' 
"Wirbeltheorie eine universelle mechanische Weltanschauung zu tindeü, 
Aber beide rücken auch dem energetischen Standpunkte auf I 
dem Boden der Mechanik nahe, indem sie sich mit der Frage [ 
beschäftigen, was sich im allgemeinen über ein Sj 
Art atomistiflch aufgebauter Körper aussagen läßt, ohne in ( 
Detail der Bewegungsvorgänge, die den Atomen einzeln zugeda 
werden, eingehen zu müssen. Beide treten also an die Bearbeitufl 
der periodischen Bewegungen heran, die man den Teilen eines i 
ganzen sich nicht ändernden Körpers noch beizulegen 
Thomson stellt in solcher Absicht die Untersuchungen ü 
harmonischen Schwingungen zusammen^, deren ein beliebiges System I 
fähig ist, und Clävsius entwirft eine Theorie der stationären Zq- 
stände und Mittelwerte, gleichsam eine Statistik der Atome.* Der 
G-egenstand beider Untersuchungen ist kein bestimmter Mechanismus. 
Bondem der Mechanismus der Atome, aber freihch bleibt der Zu- ' 
BBnunenhang der Ergebnisse mit den wirklich beobachtbaren Para- 
metern, die bei J. J. Thomson, wie wir S. 334 gesehen haben, in den 
Vordergrund des Interesses rücken, eiu lockerer und zweifelhafter. 
Cladsiüs spricht sich einmal sehr klar über die Absicht aus, 
die er bei seinen molekularhjpothetischen Untersuch ungen verfolgt. 
Als er im Jahre 1871 aus seiner Theorie stationärer Zustände unter 
Heranziehung gewisser Annahmen über diejenigen inneren Be- 



wegungszuatände der Körper, die als Wärme bezeichnet werden 
sollen, den Satz bewiesen hatte, daß das über einen umkehrbar«^ 
Kreisprozeß erstreckte Integral von dQ:d verschwindet, fügt er die 
Bemerkung bei': Im Jahre 1854 habe ich diese Gleichung „aus 
dem Grundsatze, daß die Wärme nicht von selbst aus einem kälteren 
in einen wärmeren Körper übergehen kann, abgeleitet* Spätai^ 

■ THOSBOir D. Tait, Natural philoaopbj. Cambridge 189Ü. I, g 343 I 
hanDoniscbe S^ateme. S. 3T0 ff. 

• Clausidb, GötL Nachr. 1872; Math. Ann. 6, la73: Poqq. Ann. 150, ISlJ 
' Poqq. Aon. 1*2, S. 460, 1871, 

* PoQH. Ann. 93, S. 481. 






i. IIB, S. TS. 
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habe ich dieselbe Gleichung noch auf einem anderen, von jenem 
sehr verschiedenen Wege abgeleitet, nämlich aus dem . . . Gesetze, 
daß die Arbeit, welche die Wärme bei einer Änordntmgsäoderung 
eines Körpers thun kann, der absoluten Temperatur proportional ist, 
in Verbindung mit der Annahme, daß die in einem Körper wirklich 
Torbandene Wärme nur von seiner Temperatur und nicht von der 
Anordnung seiner Bestandteile abhänge. Dabei betrachtete ich den 
Umstand, daß man auf diese Art zu der schon anderweitig bewieseneu 
Gleichung gelangen konnte, als eine Hauptstütze jenes Gesetzes." 
Nun, fahrt er fort, habe er abermals dieses Gesetz auf andere 
Grundsätze, nämUch auf allgemeine mechanische Prinzipien zurück- 
geführt. 

Man ersieht aus diesen Worten von Clausiüs, vrie ein hervor- 
ragender Vertreter theoretischer Physik in der gegenseitigen Stützung 
der Theorien ihre Hauptstärke sieht, nicht in der von seinen mo- 
dernen Nachfolgern angepriesenen Selbständigkeit und Allgemein- 
giltigkeit des mechanischen AbbilduDgs Verfahrens. 

4< Zu den Arbeiten, die mittels mechanischer Analogien die 
Energetik fördern, darf man auch die Untersuchungen rechnen, mit 
welchen Dcueh' ebenso die Geibung, Zähigkeit, elastische Nach- 
wirkung und Hysterese energetisch zu beschreiben vermag, als 
auch eine ganze Beihe chemischer Erscheinungen, die er unter dem 
Namen der „falschen Gleichgewichte" zusammenfaßt, nämhch 
den Siedeverzug, den Kondensations Verzug, den Zersetzunga- und 
Um wandlungs Verzug, die Uberschmelzung und die Übersättigung der 
Lösungen. 

Freihch steht Duhem durchaus auf dem Boden der Thermo- 
dynamik; aber er benutzt mechanische Analogien, um sich über die 
Grenzen der klassischen Thermodynamik hinaus leiten zu lassen zu 
den Beziehungen, welche außer den gewöhnlichen Gleichgewichts- 
zuständen auch die soeben genannten Erscheinungen mitumfassen. 
Ich hebe dies Verfahren hervor, um zu zeigen, daß es durchaus 
nicht nötig ist, um der Energetik willen die aus der Mechanik her 
uns vertrauten Vorstellungen schlechthin preiszugehen; das wäre ja 
eine sehr unverständige Forderung, denn im Anschluß au ihm 

' Duhem. Theorie thermodyniimique de la viacoail^, du frotteinent et des 
fiiiii ^quilibres chimiquea. Paris 1898. Auchr M^m. Soc. des Seiencee de 
Bordesui (5) II. — Sur lea diformatioiia permanenteB et rhyateresia. Bruielles 
IBSe. — Joarn. de math. (4), 10; I8«4. — Trait^ älemenUire de mäcaniqae 
chimii^iie. Paris 1897. 
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Bekanntes erobert sich unser Geist das Neue. Aber der große 
unterschied zwischen der mechanischen Auffassung und Dtthem's 
energetischer Methode ist^ daß jene die neuen Erfahrungen, den 
alten Vorstellungen unterwerfen will, diese aber mittels der neuen 
Erfahrungen die alten Vorstellungen umgestaltet 

Ein in allen seinen Teilen gleichmäßig temperiertes System sei 
außer durch seine Temperatur durch Normalveränderliche (vergL 
S. 271) p^i P2 ' ' ' bestimmt Ist dann F die freie Energie des 
Systems, eine Funktion von PiP^ - - - nnd ö, und ist die Arbeit, die 
Yon der äußeren Umgebung auf das System bei Änderung der Pars^ 
meter übertragen wird, dargestellt durch: 

— Pi dPi — ^2 ^P» — • • • > 

so gelten während des Oleichgewichts des Systems die Gleichungen 
(S. 323): 

die in der Form, in der sie Duhem vorträgt, auf S. 270 entwickelt 
wurden. 

Bei Änderungen des Gleichgewichts müßte aber nach dem 
D'AiiEBiBERT'schen Prinzipe, wenn mit* T die kinetische Energie des 
Systems, mit t die Zeit bezeichnet wird, den Gleichungen genügt 
werden : 

Wollte man sich der freien Energie nicht bedienen, so hätte man: 
Qv d F d Eq i\ d S 

ZU setzen, also statt F die dem Systeme im Gleichgewichtszustande 
zukommende Energie E^ und Entropie S einzuführen. Auch könnte 
inan die Gleichungen 2) in die eine Formel zusammenfassen: 

4) d^E^^dd^S-'^SPd^Py 

a 

in der a irgend eine mögliche Veränderung bedeutet, z, B. die, bei 
der sich pj ändert, aber p^j p^ ... konstant bleiben* In dieser 
Formel würde: 

5) E=Eq+T 

die gesamte Energie des Systems bezeichnen, und nach Gleichung 42) 
S. 282 wäre: 
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d,E, = -S* ^M,;>, rf,5 = -S'l^rf^i?. 



5« Soweit reicht die gewöhnliche Behandlung der Energetik. 

Kon weist Dühem anf die Fälle hin, die oben aufgezählt worden 

sind; es trifft ja nicht zu, bemerkt er, daß z. B. ein auf horizontaler 

Unterlage ruhender schwerer Körper nur in Ruhe bleibt, wenn keine 

horizontal gerichtete Kraft auf ihn wirkt, wie es doch zufolge der 

Gleichungen 2) der Fall sein müßte. Vielmehr bleibt auch unter 

dem Einfluß einer horizontalen Kraft von begrenzter Stärke noch 

der. Ruhezustand bestehen; nicht durch eine Gleichung ist der Wert 

der Kraft bestimmt, der zur Ruhe erforderlich ist, sondern durch 

Ungleichungen ist er in Grenzen eingeschlossen. 

DxTHEM verfolgt nun die Annahme weiter, daß in allen den 
oben bezeichneten Fällen die Gleichungen 2) nicht erfüllt seien, 
sondern Zusatzglieder zu ihrer Erfüllung hinzugenommen werden 
müßten. Und auch beim Bau dieser Zusatzglieder läßt er sich Ton 
den Erscheinungen der Reibung und Zähigkeit zur allgemeinen 
Hypothese leiten. Eki genügt, die weitere Darlegung der Duhem'- 
schen Hypothese auf den Fall einzuschränken, daß der Zustand des 
Systems außer von der Temperatur ö nur von einer einzigen Ver- 
änderlichen p abhängt, und damit die von Dühem sehr ausführUch 
behandelten analytischen Schwierigkeiten, die bei der Abhängigkeit 
von mehr Vei^biderlichen auftreten, zu umgehen. 

Dühem setzt für diesen Fall: 

Dabei bedeutet f eine Funktion von p, p und ö, die mit p ver- 
schwindet und sonst immer entgegengesetztes Zeichen wie p' hat, 
also negative Arbeit liefert; sie soll Zähigkeit heißen. Femer be- 
deutet g eine Funktion von p, P, p', ö, die sich einer endlichen 
Grenze ;' nähert, wenn p' gegen konvergiert, und ebenfalls immer 
entgegengesetztes Zeichen wie p' hat; sie wird Reibung genannt. 

Nun läßt sich zeigen, daß, so lange die Ungleichung: 

eingehalten wird, keine Bewegung eintreten kann. Denn: 
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ändert Bich stetig und wird aJso innerhalb obiger Grenzen das Voc- 1 
zeichen behalten, das ea für j)'= besitzt, d. h. negativ aein. 
dererseits ist: 

dT- f-tip, 

da f stets negative Ai-beit liefert und d T beim Verlassen des Rnh 
zoatandes positiv ist, eine positive Zahl; folglich kann mit RückBioq 
auf 6) innerhalb der Grenzen 8) die Gleichung 7): 



dT- 



f-dp=^ ^\P+Y^ydp + g-dp 

keine mögliche Veränderung wirklich ( 



nicht stattfinden, d. h. 
treten. 

Aus der Ungleichung 8) ergiebt aich nun immer in Fällen, wo 
die von Reibung und Zähigkeit absehende klassische Thermodynamik 
einen Gleichgewichtspunkt, bez. eine Gleichgewichtskurre ergiebt, iE 
der DüHEM'schen verallgemeinerten Thermodynamik ein Gleicli- 
gewichtsgebiet, ein Gleichgewichtastreifen, und der Satz wird hin- J 
fällig, daß die Aktionen P als Ableitungen einer Funktion F odei J 
überhaupt nur als Funktionen von p, p, ... und ö darstellbarl 
seien. 1 

Aber noch weitertragend erscheint die Folgerung, daß einzig 
das Auftreten der Reibung und Zähigkeit es sei, wodurch die 
CiiADsiüB'sche Entropiegleichang umkehrbarer Vorgänge bei nicht 
amkehrbaren zur Ungleichung wird; Nach Gleichung 7) ist nämlich: 



^ 



also bei isothermen Änderungen: 

7c) P-dp + d{F+ r)<{), 

Bei jeder Änderung aber ist nach dem ersten Hauptsätze: 

dE^dE^ +dT=dQ^Pdp 
dQ _dE, dT , P ,„ 
-fl- = -r + "ö- + "ö-'*P■ 
Unte^ Beracksichtigung der Gleichungen 

erhält man; 
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ud zufolge der Beibnngshypothese, die durch Formel 7) ausgedrückt 
ist^ folgt: 

9b) ^^dS<0, ^<dS. 

Also wird das über einen Ejreisprozeß erstreckte: 



n < 



sein, wenn Reibung und Zähigkeit wirken. Diese AufGetssung des 
zweiten Hauptsatzes stimmt grundsätzlich ganz mit der durch Wiebb- 
BüBO vertretenen, auf S. 318 besprochenen Ansicht überein. 



Dritter Abschnitt 

Die Wanderung der Energie. 

!• Auch die aus den Anschauungen und Formeln Maxwell's 
heraus entwickelte, von Poynting^ Hbaviside* und Lodge' bearbeitete 
Wanderung der elektromagnetischen Energie ist als ein mechani- 
sches Bild, als eine Analogie fbr eigenartige Zusammenhänge 
zu betrachten, die sich zunächst durch Gleichungen ausdrücken ließen. 
Ich beschränke mich hier darauf, den Gegenstand in der von 
Hbbtz^ herrührenden Form zu behandeln. 

Die Komponenten der elektrischen Kraft nach den Sichtungen 
xyz seien XYZ, die der magnetischen LMN, die Komponenten 
der elektrischen Polarisation X^3> di® ^^^ magnetischen SilRSt; 
die Strömungskomponenten uvw. Werden also die Dielektrizitäts- 
konstanten mit 6, die Magnetisierungskonstanten mit fi, die Leit- 
fähigkeiten mit l bezeichnet, die durch die Natur der Substanz 
bedingten elektromotorischen Kräfte mit X' Y' Z\ so gelten im iso- 
tropen Medium Gleichungen von der Art: 

X = ^X 
1) ^ S = itiL 

w = A (JT — X'\ 



* PoTMTiMG, PhiL Trans. 2, 1885, S. 277; 2, 1884, S. 343. 

* E^visiDE, Electrician 1885; Phil. Mag. 25, 1888, S. 158. 

* LoDOB, PhiL Mag. (5), 19, 1885, S. 487. 

* HntTz, Wbh). Ann. 40, S. 577 oder Ges. Werke Bd. 2, Leipzig 1894 
8.208. 
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Zwischen den hier angeführten Größen bestehen nun Beziehungen, 
die Hertz in folgende Form gefaßt hat: 

.öS dZ BY .dH BM dN , , 

Bt By Bx Bi Bx By 



2) 



,d3K BX BZ ,B^ BN BL . , 

Bt Bx Bx Bt Bx Bx 

Bt Bx By Bt By Bx 



Darin bedeutet Ä eine universelle Eonstante. 

Nun wird als elektromagnetische Energie der Volumeinheit der 
Ausdruck bezeichnet: 

Wir berechnen jetzt die elektromagnetische Energie S eines 
Eaumes t, welcher durch die Oberfläche m begrenzt ist, indem wir 
die Gleichungen der Reihe nach mit LMNXTZ und außerdem 
sämtlich mit dr :4uiÄ multiplizieren , alles addieren und über r 
integrieren. Es folgt: 

+ -~^{MX- LT)}- f{uX + vT+wZ)dt 

= ^^fd(a{{NT-MZ)<ioe{nx) + {LZ-NX)Q08{ny) 
+ {MX- LY)GOB{nx)}- f(uX+vY + wZ)dr. . 



4) 



Hierbei stellt n die Eichtung der Normale des Flächenelements 
d m dar. 

Erstreckt sich nun der Baum r bis zu einer Fläche w, an 
welcher die Kräfte verschwinden, so wird: 

5) ^=='-f{uX + v7+wZ)dT, 

d. h. in jedem Raum, auf den von außen keine elektromagnetischen 
Kräfte übertragen werden, muß, um die Ene^e zu erhalten, in 
der Zeiteinheit soviel Energie in anderer ab ^ektromagnetischer 
Form auftreten, wie das rechts stehende Integral angiefot 

Die Gesamtenergie in irgend einem begrenzten jS^iimteil, d. h. 
die Größe 

6) ^ + f{uX+vY+wZ)dT 
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kann also durch ein Oberflächenintegral richtig berechnet werden; 
wir können annehmen ^ die Energie wandere durch die Oberfläche 
in den Raum r; die Energie ändert sich so, als träte sie ,^nach 
Art einer Substanz durch die Oberfläche ein und zwar in solcher 
Fülle, daß durch die Flächeneinheit einer jeden Oberfläche die 
Menge 

7) ~ {{NY- MZ) cos {nx) + {L Z -^ NX)cos(ny) 

+ {MX-^ LY)cos(nx)\ 

tritt. Eine geometrische Diskussion dieses Ausdrucks ergiebt, daß 
unsere Annahme identisch ist mit der Aussage, die Energie bewege 
sich überall in einer Richtung, welche auf den Richtungen der 
magnetischen und der elektrischen Kraft senkrecht steht und in 
solcher Fülle, daß in dieser Richtung in der Zeiteinheit durch die 
Flächeneinheit eine Menge trete gleich dem Produkt der beiden 
Kräfte, dem Sinus des eingeschlossenen Winkels und dem Faktor 

2. Zu dieser von Poynting stammenden Auffassung macht 
Hertz einige kritische Bemerkungen. Sein hauptsächlichstes Be- 
denken liegt in der Frage, „wie weit bei unseren gegenwärtigen 
Kenntnissen von der Energie die Lokalisation derselben und ihre 
Verfolgung von Punkt zu Punkt überhaupt Sinn und Bedeutung hat 
Derartige Betrachtungen sind noch nicht durchgeflihrt bei den ein- 
fachsten Energieumsätzen der gewöhnlichen Mechanik; es ist daher 
die Frage noch unerledigt, ob und in welchem Umfange der Begriff 
der Energie eine solche Behandlungsweise zuläßt. Wenn eine 
Dampfmaschine mittels eines hin- und zurücklaufenden Riemens 
eine Dynamomaschine treibt und diese wiederum mittels eines hin- 
und zurücklaufenden Drahtes eine Bogenlampe speist, so ist es 
allerdings eine allgemein übliche und einwurfsfreie Ausdrucksweise, 
zu sagen, daß die Energie von der Dampfmaschine durch den 
Riemen auf die Dynamomaschine übertragen werde und von dieser 
wiederum mittels des Drahtes auf die Lampe. Aber hat es einen 
deutlichen physikalischen Sinn, zu behaupten, die Energie bewege 
sich längs des gespannten Riemens entgegen der Richtung der Be- 
wegung desselben von Punkt zu Punkt fort? Und wenn nicht, kann 
es dann einen deutlicheren Sinn haben, zu sagen, die Energie be- 
wege sich in den Drähten oder nach Poynting in dem Zwischen- 
raum zwischen den beiden Drähten von Punkt zu Punkt fort? Die 
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hier auftretenden begiifflii^en DankelheiteD bedibtfeii noch sehr ist 
AnfbeDong." 

Sie bedärfen der Äufhelliuig flir den. der die ffandenmg der 
Ekiergte als ein allgemeines Prinzip, eine mechanische Eigen- 
Bchaft der Energie betrachtet: aber keineswegs liegen Dankek^ 
heilen vor für den, der in der Wanderung der elektromagnetis 
Enei^e nichts sieht als eine Analogie, nichts siebt, 
Heatiside nnd Poy^'TIKg zunächst meinten und was auch in I 
Daretellung allein in Frage kommt, nämlich eine mechanische I 
Schreibung der durch Gleichnng 4) bewirkten Aussage. Wenn i 
Baume r innerhalb der Oberfläche w die Masse M vorhanden a? 
nnd es strömt durch die Überääche die Masse mit den Strömung 
komponenten uvw ein, dann ist: 



8) 



= /[ußOs[nx) + vcos[nif) + wcQs{nx)']da. 



Die nahe Beziehung der Gleichung 4) zu dieser Formel soll be- 
schrieben werden, weiter nichts. Will man versuchen, ob auch in 
anderen Fällen der Energieübertragung eine so nahe Beziehung zur 
Formel 8) nachweisbar ist, so steht dem nichts entgegen, aber die 
gefundene Beziehung verleiht den gesuchten keine erhebliche Wahr- 
scheinlichkeit und noch weniger kann man nach einem einzigen zu- 
treffenden Falle erwarten, daß bei allen möglichen Energieübertra- 
gungen die Vermutung zutreffe, sie könnten auf Formel 8) t^hreo. 

Wer solche Schlüsse von Tomherein für zwingend hält, steht nicht 
auf dem Boden des mechanischen Bildes, der Analogie, sondern folgt 
der mehr oder weniger klaren Anschauung, die Energie selbst sei 
ein existierendes, hinter den Erscheinungen spukendes Wesen, eilti 
Etwaa, das auch ohne die Erscheinungen da sein könnte, eine nn> 
zerstörbare, von Ort zu Ort bewegliche Substanz. Das ist eiM 
Töllig grundlose und auch ganz unnütze Vorstellung, die Energtj 
bringt immer nur Helatinnen zum Auedruck. 

3< Der von der Gleichung 4] losgelöste allgemeine < 
der Energiewanderung ist für die bei Maschinen vorkommend^ 
Fälle weiter verfolgt worden von Lodge' und von Füeppl*, währen^ 
W, WiEN^ untersucht hat, inwieweit er sich für die Beschreiboi 
der Vorgänge in stetig ausgebreiteten Medien eignet. 

' LoDQE, Neueste ÄnecltauuDgeQ über Elektrizität. Leipzig 1S96. S. IIB 
' FOBPPL, Einführang in die MiiWELL'sche Theorie. Leipzig 1894. 8. fT^ 
' W. Wien, Wieb. Ann. 45, 8. 685, 
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Daß auch in der deutschen Übersetzung von Lodge's Werk 
angegeben ist, bei Triebriemen wandere die Energie mit der Materie 
auf dem straffen Teile des Siemens, ist wohl nicht als Ablehnung, 
sondern als Unkenntnis der HEBTz'schen Bemerkung anzusehen. In 
einem Zugorgan müßte wohl immer die Energie gegen den Stoft^ 
in einem Druckorgan mit dem Stoff wandern. Sitzen Riemenscheiben 
oder Zahnräder auf ein und derselben Welle, so wandert die Energie 
von einem Rad zum andern längs der Wellenachse, dagegen in jedem 
Rad radial. So erscheint in Foeppl's Auffassung die vollständige 
Maschinenanlage einer Fabrik durchsetzt von einem Energiestrom, 
der, soweit er nicht an einzelnen Stellen durch Reibung verbraucht 
wird, zu den Arbeitsmaschinen hin gelangt, um dort teils als Wärme 
zerstreut, teils als potentielle Energie aufgestapelt zu werden. 

4. Wien bringt die zeitliche Änderung, welche die am Orte 
xyx m der Yolumeinheit vorhandene Eigenenergie E eines Systems 
erleidet auf die Form: 

und nennt dann it, t), xo die Komponenten der strömenden Energie, 
weil die Integration dieser Gleichung über einen beliebigen, von 
einer geschlossenen Fläche w abgegrenzten Raumteil V die Gleichung 
liefert: 

dE 



9b) /. 



dV= — / { u cos (w x) + t) cos (ny) + tD cos {nz)}dG)j 
wobei w die innere Normale andeutet. Läßt sich noch: 



setzen, so kann man r Dichtigkeit der Energie am Orte xyz und 
I' f]' ^ Geschwindigkeitskomponenten der Energie nennen. Denn 
diese Beziehungen sind der Kontinuitätsgleichung einer mit der 
Geschwindigkeit uvw strömenden Flüssigkeit, deren Dichtigkeit fA 
ist, nachgebildet, nämlich den Gleichungen: 

oder 

IIb) d,. ep^ dpi dj^^Q 

' dt dx oy ox 

Bei unzusammendrückbaren Flüssigkeiten z. B. ist die kinetische 
Energie allein Eigenenergie (vergl. S. 244) und die Energieerhaltung 
wird daher durch die Gleichung ausgesprochen: 
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[ + f P{ucos{nx) + vcoB{ny) + wco&{nx)} Doo. 

Hierbei bezeichnet P den auf das Oberflächenelement Dg) der 
Flüssigkeitsbegrenzung ausgeübten Druck, D V das Volumelement, 

13) E^^iJL{u* + v^ + w*) 

die kinetische Energie der Volumeinheit, die mit Masse von der 
Dichte ju erfüllt ist, W die potentielle Energie, welche die äußeren 
Kräfte auf die Masseneinheit m xyx übertragen. Da W die Zeit 
nicht explizit enthält, ist: 

dW bW , bW hW 

dt ox dy ox ^ 
während: 

d JE d JS d JE d JE , d JE 

dt dt ox oy ox 

Beachtet man noch die Kontinuitätsgleichung: 

du , dv Bw r. 

so gelangt man zu der Beziehung: 

14) J^DV 

= f[_E + fiW -\- P][wco8(wa;) + i;cos(n^) + wQO%[n%)\Doi) 
und man darf daher: 

/ vi= —u[_E+ nW+ PI 

15) \ t)=: -v[E + iiW+ P^ 

I n)= -w[_E+ iiW+ PI 

wählen, jedoch auch beliebige additive Konstanten beifügen. Elrfolgt 
speziell die Flüssigkeitsbewegung nach einem Geschwindigkeits- 
potential q)j so daß: 





u 


-ff' '■ 


d (p 
- dy' 


d q> 

dx 


so ist bekanntlich: 








16) 


f^ 


1?+^+/' 


W^ + P: 


= Const, 


und 


man darf 
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wählen. Aber anch: 

•«) "-fÄ(»-|f)' »-fsi-f'fl-?)' "-IÄI^tT) 

ist, wie Wien hinzufügt, eine zulässige Wahl, da es ja nur auf den 
Wert von 

du du . Ott) 



dx dy dx 

ankommt und dieser sich in beiden Fällen gleich groß ergiebt, weil 
die Eontinuitätsbedingung J(p = gilt 

Man sieht schon an diesem einfachen Falle, daß die Energie- 
wanderung kein eindeutiges Problem ist, ein Umstand, der von vorn- 
herein ihre physikalische Berechtigung herabzumindern scheint 

Hinsichtlich des PoYNTiNG'schen Ausdrucks 7) hat Birkeland ^ 
untersucht, welche Funktionen man ihm zufügen kann, ohne den 
Wert des in Gleichung 4) auftretenden Integrals, auf den allein es 
ankommt, zu ändern, und hat dabei allerdings gefunden, daß die 
PoYNTiNG'sche Wahl ganz naturgemäß erscheint. 



Vierter Abschnitt. 

Die Grenzen der Beschreibung durch mechanische Bilder. 

1. Die eigentliche Schwierigkeit, den zweiten Hauptsatz durch 
mechanische Vorgänge wiederzugeben, liegt nun aber gar nicht allein 
im Erfinden von Bewegungsformen, für die sich Funktionen angeben 
lassen, deren Verhalten das der Temperatur wiedergiebt und das 
der Entropie bei umkehrbaren Vorgängen; vielmehr muß noch die 
gefundene Analogie auf nicht-umkehrbare Erscheinungen über- 
tragbar sein. 

Das wäre ja nun eine ganz einfache Sache, wenn man die 
Reibung oder reibungsartige Kräfte zur Beschreibung der Nicht- 
umkehrbarkeit heranziehen dürfte, wie es Dxthem und Wiedebubo 
thun. Aber solche Kräfte würden dem ersten Hauptsatze wider- 
sprechen , wenn nicht über den Verbleib der durch sie entzogenen 
Energie Auskunft gegeben werden könnte. Und da diese auf 
Reibung verwendete Energie von jeder mechanischen Hypothese 
doch wieder einem mechanischen Systeme zugedacht werden muß, um 



* WiBD. Ann. 62, S. 867, 1894. 
Hblm, Energetik. 28 
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die mechanische Analogie durchzuführen, so ist klar^ daß schlie&licb^ 
doch nur konservative Systeme ein für den rein mechamscliat^ 
Standpunkt brauchbares Bild zu liefern vermögen. 

Um nun diesen konservativen Systemen die Umkehrbarkeit 
nehmen, die ihnen aus mechanischen Gründen stets zukommt, gii 
es nur einen Weg, auf den schon Maxwell hingewiesen hat unc 
den Helmholtz durchführte. Die Veränderungen, die Caänot 
Clapeybon untersuchten, sind vollkommen umkehrbar, solange de 
jederzeitige Zustand des betrachteten Körpers durch einen PunkfeÄ^ 
der Ebene, durch zwei Veränderliche vollkommen definiert ist— -c± 
Wenn aber der von der klassischen Thermodynamik behandelte* 
Körper nicht mehr bloße Gleichgewichtszustände durchläuft, wenn. 
er etwa nicht mehr in allen Teilen dieselbe Temperatur oder die- 
selbe Geschwindigkeit besitzt, wenn zwei Parameter nicht mel 




ausreichen, die von ihm durchlaufenen Zustände zu definieren, dann 
beginnt die Möglichkeit eines nicht-umkehrbaren Verlaufs sein 
Veränderungen. Denken kann man sich wohl auch dann noch,d 
man den Verlauf umkehren, die einzelnen Teile einzeln beeinflussen^ 
die nicht berücksichtigten Parameter berücksichtigen könne, abei 
auszuführen ist es nicht mehr. Das gilt offenbar auch dann noch- 
wenn zur Definition der Körperzustände von vornherein mehr 
zwei Parameter angewendet werden ; entweder sind es dann die i 
den angewendeten Parametern nicht berücksichtigten möglichen Ver- 
änderungen, welche die Nichtumkehrbarkeit bedingen, oder es sind 
Parameter angewendet, die praktisch nicht beherrscht, deren Ände- 
rungen nicht umgekehrt werden können. Diese Umstände kann die 
mechanische Weltanschauung in vollkommener Analogie nachbilden. 
Nach der Auffassung der kinetischen Gashypothese ist ja der Zn- 
stand einer Gasmasse im Grunde genommen durch ganz andere 
Angaben bestimmt, als durch Druck, Volum oder Temperatur; diese 
Dinge sagen nur aus, wie für uns gemeinhin dieser Zustand ge- 
nügend genau beschrieben wird, in Wahrheit ist er erst definiert, 
wenn für jede der Molekeln, bez. für jedes Atom Ort und Ge- 
schwindigkeit bekannt sind. Maxwell^ wendet hier ein treffendes, 
von Zöllner so ungerecht beurteiltes Bild an: QShe es Wesen, welche 
die einzelnen Molekeln sähen, ihren Lauf beeinflussen könnten, so 
gälte der CABNOT-CLAUSiüs'sche Grundsatz nicht Diese Wesöi 
brauchten ja nur ein Ventil in der Scheidewand zwischen zwei 
Gasen Ä und B zu öflhen, wenn eine Molekel großer G^schwindig- 



Maxwell, Theorie der Wärme. Braunschweig 1878. S. 874. 
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iceit YOü Ä her kommt, dagegen das Ventil für den Durchgang 
langsamer von A her kommender Molekeln zu sperren, während sie 
nmgekehrt von B her nur die langsamen Molekeln passieren lassen 
dürften; es würde dann die Temperatur in B steigen, ohne daß Arbeit 
aufgewendet würde. 

Theoretisch ist zwar jedes konservative System umkehrbar, aber 
praktisch nicht Den Lauf der Erde um die Sonne, die Drehung der 
Pendelebene an der Oberfläche der rotierenden Erde können Mir 
nicht umkehren. Während in diesen Beispielen die zur Umkehrung 
theoretisch erforderliche Energie uns ihrer Größe wegen unzugäng- 
hch bleibt, ist es in zahllosen mikrokosmischen Vorgängen die An- 
ordnung der Energie, die derümkehrung unübersteigliche Schwierig- 
leiten setzt So können wir die gewöhnlichen Widerstände der Be- 
wegung, die Reibung und den Mittelwiderstand nicht vollständig zur 
Förderung der Bewegung umkehren, nicht die Bewegung der schäu- 
menden Woge oder der klangerfüllten Luft, obschon in diesen Fällen 
über den kinematischen Zusammenhang der einzelnen Veränderungen 
kein Zweifel besteht Die mechanische Weltanschauung hält nun 
hypothetisch auch dann solche Bewegungen kleiner Teile für vor- 
handen, wo der Erfahrung Wärmeerscheinungen oder elektrische 
oder chemische Vorgänge entgegentreten. Besonders im Hinblick 
auf diese uns als Bewegungen ganz unzugänglichen hypothetischen 
Vorgänge hat Helmholtz die Fälle nicht-umkehrbarer Bewegungs- 
erscheinungen studiert und als Fälle mit verborgener Bewegung 
zusammengefaßt „Daß wir die Wärmebewegung der Atome nicht 
direkter angreifen und verwandeln können, als es der Fall ist, hängt 
doch nur davon ab, daß wir unsere Einwirkungen nicht auf be- 
stimmte, in bestimmter Richtung vorgehende Atome isoHeren können, 
sondern notwendig immer alle eines bestimmten Eaumbezirks gleich- 
mäßig treffen müssen. Es beruht nur auf der Beschränkung der 
uns zu Gebote stehenden Methoden und nicht im Wesen der Be- 
wegung." 

Man könnte hier noch anmerken, daß die Ansicht, viele Koordi- 
naten seien unserem Einflüsse entzogen, offenbar nicht an die 
mechanische Auffassung alles Naturgeschehens gebunden ist Auch 
wenn die Koordinaten zum Teil nicht-mechanischer Natur sind, 
bleibt die Möglichkeit sie in solche zu scheiden, die von uns voll- 
kommen beherrscht werden können, und in solche, die unserer 
Willkür nicht unterliegen. Ich habe in Lübeck diese Idee etwas 
weiter ausgeführt, um damit die Nichtumkehrbarkeit zu beschreiben. 
Da inzwischen Duhem und Wiedebübg hierzu weit anschaulichere 

23* 
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Mittel gefunden haben, und mittels viel bestimmterer Annahmen 
dasselbe Ziel erreichen, so ist vorläufig kein Anlaß vorhanden, jenen 
Gedanken weiter durchzufuhren. 

2. Die Annahme, daß in der Natur viele Koordinaten unserem 
Einilusse entzogen sind, genügt nun zwar, um die Nicht- Umkehrbarkeit 
aller der Erscheinungen zu erklären, zu deren Beschreibung solche 
Koordinaten nötig sind, aber es bleibt immer noch unerklärt, warum 
die Erscheinungen jene merkwürdige üebereinstimmnng zeigen, in 
deren Folge die Gesamtheit alles Geschehens gleichsinnig fort- 
schreitet, die Dissipation der Energie. Die mechanische Auf- 
fassungsweise muß nicht nur mechanisch verständlich machen, daB 
ein gegebener Vorgang nicht auch nach Belieben umgekehrt werden 
kann, sondern auch erklären, warum sich die vorhandene Energie 
überwiegend in Energie verborgener Bewegungen umwandelt, nicht 
umgekehrt, warum sich also mehr und mehr die Energie unserer 
Beeinflussung entzieht. 

Auch hierfür besitzt die mechanische Weltanschauung nur einen 
Erklärungsgrund, das ist die seit der Ausbildung der kinetischen 
Gashypothese beachtete Wahrscheinlichkeit der Naturvorgänge. 
Thomson und Tait haben allerdings die nicht -konservativen Systeme 
in akkumulative und dissipative geteilt.^ Bei jenen sind es 
von der Lage allein, bei diesen von der Geschwindigkeit abhängige 
Bj*äfte, die das System zu einem nicht-konservativen machen. Die 
damit hervorgehobene Besonderheit der dissipativen Systeme läßt 
sich aber aus den soeben erwähnten Gründen nicht zu einer kinetischen 
Hypothese verwerten. 

Es bleibt nichts übrig als anzunehmen, daß es in der Natur 
bei weitem mehr verborgene Bewegungen als unserem Einfluß zu- 
gängliche giebt, so daß, wie Hebtz es ausdrückt, eine sehr große 
Wahrscheinlichkeit dagegen spricht, daß sich die Energie gerade in 
der besonderen und ausgezeichneten Richtung von jener großen 
Zahl verborgener Bewegungen auf diese kleine Zahl uns unterworfener 
hin konzentriere. 

Wir haben von den Vorgängen der molekularen Welt nur so- 
zusagen ein statistisches Wissen; wir sind nicht solche Wesen, wie 
sie Maxwell ersann, die den Lauf der Molekeln zu lenken vermögen, 
wir finden nur das Durchschnittsergebnis ihrer Bewegungen vor. 



* Thomson u. Tait, Natural philosophy I, S. 384 flF. Cambridge 1890. 
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LoscHMiDT^ hat zuerst betont, daß die Mechanik konservativer 
3teme mit dem zweiten Hauptsatze unvereinbar sei. Wenn bei 
er Bewegung B sämtliche materiellen Punkte zu Anfang, zur Zeit 0, 
iselben Positionen haben, die sie im Verlaufe einer anderen etwa 
her von ihnen ausgeführten Bewegung Ä zur Zeit t hatten, und 
3h ganz dieselben nur entgegengesetzt gerichteten Geschwindig- 
ten, so werden sie bei dieser Bewegung B dieselben Zustände, 
! sie bei der Bewegung Ä in direkter Weise durchliefen, nun in 
r verkehrten Weise durchlaufen und zur Zeit t den Endzustand 
•eichen, der bei der Bewegung Ä der Anfangszustand war. Hängen 
o, wie man es sich gewöhnlich vorstellt, die Größen dQ und d 
r von den Zuständen des Systemes ab, wobei natürlich alle über- 
apt während der Bewegung in Wechselwirkung tretenden materiellen 
nkte der Welt dem Systeme zuzurechnen sind, so ist klar, daß, 
nn das Integral 

er die Bewegung Ä erstreckt, Null oder negativ ist, es, über die 
jwegung B erstreckt. Null oder positiv sein muß. Hiemach er- 
beint es ein vergebliches Bemühen, den Satz von der Entropie- 
nahme aus der Mechanik herzuleiten, denn nicht allein von der 
itur der Körper und Bj*äfte, sondern auch von den Anfangs- 
dingungen hängt es ab, ob die für das mechanische System als 
itropie anzusprechende Funktion während der Bewegung steigt 
er fällt. 

In diesem LoscHMiDT'schen Schlüsse sieht Boltzmann^ nur 
Q verlockendes Sophisma. Denn wenn in einem geschlossenen 
3fäße eine unendliche Zahl absolut elastischer Kugeln in einer 
tch Geschwindigkeit oder Dichte ganz unregelmäßigen Verteilung 
rhanden wären, so würde nach dem LoscHMiDT'schen Satze ge- 
iignet werden müssen, daß ihre Bewegung zu gleichmäßiger Ver- 
ilung hinführe. Würden sie nämlich zur Zeit t fast gleichmäßig 
imischt sein, während sie zur Zeit unregelmäßig verteilt waren, 
müßte ja, wenn man nun jene fast gleichmäßige Verteilung 
im Anfangszustande wählte, diese im Laufe der Zeit t völlig un- 
gelmäßig werden. 

Diese Bedenken beseitigt Boltzmann durch Hinweis auf die 
Wahrscheinlichkeit der Zustände. „Ein Beweis, daß nach Ver- 
uf einer gewissen Zeit t die Mischung der Kugeln mit absoluter 



* Wiener Sitzungsberichte, 73 II, 1876, S. 139. 
« Wiener Sitzungsberichte, 75 11, 1877, S. 67. 
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Notwendigkeit eine gleichförmige sein müsse, wie immer die Zn- 
standsverteilung zu Anfang der Zeit gewesen sein mag, kann nicht 
geliefert werden; .... denn jede noch so ungleichförmige Zustands- 
verteilung ist, wenn auch im höchsten Grade unwahrscheinlich, doch 
nicht absolut unmöglich." Jede einzelne mögliche Zustandsverteilung, 
sie mag gleichförmig sein oder nicht, hat gleiche Wahrscheinüchkeit; 
„nur daher, daß es viel mehr gleichförmige als ungleichförmige Zu- 
standsverteilungen giebt, stammt die größere Wahrscheinlichkeit, daß 
die Zustandsverteilung mit der Zeit gleichförmig wird. Man kann 
also nicht beweisen, daß, wie immer die Positionen und Geschwindig- 
keiten der Kugeln zu Anfang gewesen sein mögen, nach Verlauf 
einer sehr langen Zeit die Verteilung immer gleichförmig sein muß, 
sondern bloß, daß unendlich vielmal mehr Anfangszustande nach 
Verlauf einer bestimmten längeren Zeit zu einer gleichförmigen, als 
zu einer ungleichförmigen Zustandsverteilung führen und daß auch 
im letzteren Falle nach Verlauf einer noch längeren Zeit die Zu- 
standsverteilung wieder gleichförmig wird." 

Weiter als zu dieser Erklärung^ sind wir auch bis heute trotz 
der Theorie der verborgenen Bewegungen nicht gekommen. 

3. Freilich hängt an dieser Erklärung eine Schwierigkeit oder 
doch eine recht unbequeme Last. Wenn es auch noch so hohe 
Wahrscheinlichkeit hat, daß die Erscheinungen in der Natur im 
Sinne der Zerstreuung der Energie vor sich gehen, so bleibt doch 
die Möglichkeit des umgekehrten Vorganges und bei den unendlich 
vielen Proben, die theoretisch durch die Unbegrenztheit des Raumes 
und der Zeit gewährleistet sind, muß der Wahrscheinhchkeitsstand- 
punkt anerkennen, daß Perioden eintreten und Gebiete des Universums 
gefunden werden können, in denen die Natur für die Zerstreuung 
der Energie Abscheu anstatt der Vorliebe Plancks zeigt. So muß 
man denn der mechanischen Hypothese zu Liebe auch mit hinnehmen, 
daß gelegentlich der Weltlauf sich umkehrt; muß mit hinnehmen, 
daß in der Fülle der Ereignisse auch einmal das Kind in den 
Mutterschoß zurückkehrt, wenn man das stolze Gefühl besitzen will, 
daß das Gebären nach den LAGRANGE'schen Differentialgleichungen 
durch konservative Kräfte erfolgt. 

Gewiß wäre es thöricht und ungerecht, mit dieser Lächer- 
lichkeit beweisen zu wollen, daß die mechanische Naturanschauung 



^ Eine allgemeinverständlich gehaltene Entwickelung dieser Ideen giebt 
ein Vortrag Boltzmann's, der in dem Hefte: „Die feierliche Sitzung der kaiser- 
lichen Ak. d. Wiss. am 29. Mai 1886. Wien" enthalten ist. 
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schlechthin verfehlt sei. Boltzmann konnte mit Recht einen jüngst 
gegen die kinetische Gashypothese erhobenen Einwand^ durch eine 
Zahl entkräften. Zebmelo hatte seinen Einwand auf einen Satz 
PoiNCABfi's^ gestützt, den er dahin formuliert, „daß in einem System 
von materiellen Punkten unter Einwirktmg von Kräften, die allein 
von der Lage im Kaume abhängen, im allgemeinen ein einmal an- 
genommener durch Konfiguration und Geschwindigkeit charakteri- 
sierter Bewegungszustand im Laufe der Zeit, wenn auch nicht genau, 
80 doch mit beliebiger Annäherung noch einmal, ja beliebig oft 
wiederkehren muß, vorausgesetzt, daß die Koordinaten, sowie die 
Geschwindigkeiten nicht ins unendliche wachsen." Nach diesem 
Satze, auf dessen strenge, auch von Boltzmann festgehaltene Fassung 
hier nicht eingegangen zu werden braucht und dessen mathema- 
tischer Beweis in knapperer Form als bei PoiNCARfi von Boltz- 
mann^ selbst ausführlich dargelegt worden ist, ist die Umkehrbarkeit 
aller Erscheinungen eine notwendige Folge der mechanischen Welt- 
anschauung. Übrigens hat PoiNCABi: auch an einer anderen Stelle* 
und auf ganz andere Weise gezeigt, daß die Zunahme der Entropie 
für Helmholtz' cyklische Systeme mit verborgenen Bewegungen im 
allgemeinen nicht stattfindet; er wird zu der Behauptung gefuhrt, „daß 
die irreversiblen Vorgänge und die Theorie von Clausius nicht durch 
die Gleichungen von Lagrange erklärt werden können" oder kurz: 
„Der Mechanismus ist unvereinbar mit dem Theorem von Clausius." 
So bleibt also der mechanischen Weltanschauung nichts übrig, 
um die Nichtumkehrbarkeit zu erklären, als der Nachweis, daß die 
Wiederkehr eines vorhandenen Zustandes bei den thatsächlich nicht 
umkehrbaren Erscheinungen, wenn sie auch theoretisch nicht un- 
möglich ist, doch einen äußerst geringen Grad von Wahrscheinlich- 
keit besitzt. Um speziell den gegen die Konsequenzen der kine- 
tischen Gashypothese erhobenen Einwand Zeemelo's zu entkräften, 
denkt sich Boltzmann^ ein Gefäß von 1 ccm Kauminhalt, in dem 
Luft von gewöhnlicher Dichte, also rund eine Trillion Molekeln vor- 
handen sei, setzt die anfängliche Geschwindigkeit eines jeden gleich 
500 m : sec, den mittleren Abstand der Mittelpunkte zweier Nachbar- 
molekeln 10—® cm und nimmt an, daß jede Molekel in der Sekunde 
4* 10® Zusammenstöße erfährt. Nun braucht nach dem P01NCAIU&'- 



^ Zebmelo, Wied. Ann. 57, 1896, S. 485. 

* PoiNOAR^, Acta math. 13, 1890, S. 67. 

* Boltzmann, Wiener Sitzungsberichte, 106 II, 1897, S. 12. 

* PoiNCAB^, Thermodynamik. Berlin 1898, S. 294 u. S. XII. 
» Wieb. Ann. 57, 1896, S. 778. 



360 Die mechafUscke Richtung der Energetik und die meehan, Bilder, 



sehen Satze der arsprüiigliche Zustand nicht froher angenähert 
wiederzukehren, als bis die Geschwindigkeiten der Molekeln alle 
möglichen Kombinationen dnrchlaofen haben, und jeder Zusammen- 
stoß bringt die MögUchkeit einer anderen Kombination. Aus diesen 
Voraussetzungen findet Boltzmann nach den Grundsätzen der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnungy daß bis zum Eintritt einer der ursprüng- 
lichen Geschwindigkeitsverteilung innerhalb gewisser von Boltzmam 
gewählten Grenzen nahe kommenden G^schwindigkeitsverteilung, 
also kurz gesagt bis zur angenäherten Wiederkehr des Anfiangs- 
zustandes. eine Anzahl von Sekunden vergeht, die „viele TriUionen 
Stellen hat". „Wenn dagegen ,** fährt er fort, „um jeden mit den 
besten Femrohren sichtbaren Fixstern so viele Planeten, wie um 
die Sonne kreisten, wenn auf jedem dieser Planeten so viele Men- 
schen wie auf der Erde wären und jeder dieser Menschen eine 
Trillion Jahi*e lebte, so hätte die Zahl der Sekunden, welche alle 
zusammen erleben, noch lange nicht fünfzig Stellen." Nun ist ja 
die letzte Wendung nicht ganz glücklich; denn diese Menschen in 
dieser langen Zeit haben Gelegenheit, nicht einen, sondern eine 
ungeheure Zahl von Kubikcentimetem auf Nichtumkehrbarkeit zu 
beobachten, und die Wahrscheinlichkeit, einmal die Rückbildung vor- 
zufinden, ist nicht so gering, wie es jener Wendung nach scheint 
Aber immerhin mag sie so ausfallen, daß es für unsere Erfahrungs- 
möglichkeiten ausgeschlossen erscheint, eine Abnahme der Entropie 
zu beobachten; es mag zutreffen, daß man die kinetische Gashypo- 
these so wenig wegen der besprochenen Konsequenz verwerfen darf, 
wie ein Würfelspieler den Würfel deswegen für falsch erklären darf, 
weil er nie hat beobachten können, daß tausendmal hintereinander 
ein Auge geworfen wird, obschon doch die Wahrscheinlichkeit dafär 
nicht genau gleich Null ist. Es kommen ja auch sonst Fälle genug 
vor, wo wir einen der Theorie nach sehr kleinen Wert als schlecht- 
hin verschwindend klein praktisch vernachlässigen, — und auch darin 
kann man Boltzmann beistimmen, daß die reinen Konsequenzen 
der Entropiesteigerung doch ebenfalls wenig beftiedigen, wenn man 
sie auf das Universum in CLAUSius'scher Weise anwendet. 

Aber daraus geht doch, im günstigsten Lichte betrachtet, nur 
das hervor, daß die mechanische Weltanschauung nicht einfach 
hinfällig ist, sondern auch vor der Thatsache der Nicht-Umkehrbar- 
keit sich halten kann. Eine andere Frage ist es, ob man solche 
Konsequenzen zweckmäßigerweise verfolgt, ob also der konsequent 
durchgeführte Atomismus ein zweckmäßiges Weltbild liefert.^ 

* Vergl. Mach, Erhaltung der Arbeit. Prag 1872. S. 30 u. 32. 
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Da scheint es denn überall das unbeugsame Schicksal der 
mechanischen Hypothese zu sein, daß sie um die Erfahrungen zu 
beschreiben sich mit einer erdrückenden Überlast von Vorstellungen 
beschweren muß, die nichts mit der Erfahrung zu thun haben. Die 
^ttel, die sich so trefflich bewähren, um von einem kleinen Ge- 
biete der Erfahrung ein mechanisches Bild zu liefern, werden immer 
ttnzweckmäßer, je größer das Erfahrungsgebiet ist, das sie wieder- 
geben sollen und versagen schließlich vollständig. Es ist wie mit 
den Abbildungen, welche die Dioptrik zu liefern vermag oder deren 
sich die Kartographie bedient. Die mechanische Weltanschauung 
ist ein universelles Abbildungsverfahren, aber sie liefert 
kein universelles Weltbild; mit ihrer Ausdehnung schwindet 
ihre Kraft 

4. BoLTZMANK hat in einem kürzlich erschienenen Aufsatz^ für 
den Standpunkt des Atomismus und der mechanischen Weltanschau- 
ung den schlagenden Ausdruck gefunden: die Atome existieren. 
Nun, wir schreiben gewissen Dingen unserer Umgebung Existenz 
zu, um uns ßuhepunkte in der Erscheinungen Flucht zu verschaffen. 
Unsere Beobachtungen liefern uns immer Beziehungen, ein Ding 
hängt vom andern ab, wir brauchen Dinge, auf die wir die anderen 
beziehen und an deren eigene Bezüglichkeit wir nicht immer denken 
müssen. Und wir legen diesen Dingen objektive Existenz bei, wenn 
wir nicht zweifeln, daß Wesen, die wir in dieser Beziehung für 
gleichberechtigt mit uns halten, dieselben Dinge als geeignete Halte- 
punkte des Denkens anerkennen. So existiert die Venus, die New- 
TON'sche Anziehungskraft, ebenso wie dieser Baum neben mir oder der 
Himmel über mir. Wir haben damit Stichworte, unter denen wir 
unsere Erfahrungen bequem wiederfinden. 

Aber die Wissenschaft wird leicht unvorsichtig in der Be- 
nutzung solcher Stichworte, viel unvorsichtiger als der Alltags- 
gebrauch und meint, weil sie dem Atom Ej*aft zuschreibt, wie sie 
der menschliche Arm besitzt, kenne sie es so gut wie ein Mensch 
sich selbst Deshalb ist es gefährlich, zu sagen, die Atome existie- 
ren. Freilich ist das Atom ein gutes Stichwort, um die Erfah- 
rungen der Stöchiometrie, der Körperkonstitution, der Keibungswärme 
und dergleichen darunter wiederzufinden, aber für die Thermo- 
dynamik schon und für viele andere Erfahrungsgebiete wird es doch 
recht unbequem. Es existiert etwa, wie das BKmmelsgewölbe existiert. 



* Wiener Sitzungsberichte 106, S. 83, 1897. 
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was ja auch für die meisten Menschen eine ganz befriedigende Aus- 
sage ist, während wir vorteilhafter denken, wenn wir denken, es 
existiert nicht. 

Für die Naturwissenschaft existiert nichts als die wissenschaft- 
lichen Beobachtungen, und die theoretische Naturwissenschaft 
könnte etwa, um ihr Gebiet nicht zu weit auszudehnen, jenen funda- 
mentalen Ergebnissen der Beobachtungskunst und Beobachtungs- 
kritik Existenz zusprechen, die wir nach der durch den Gebrauch 
im Alltagsleben gesicherten Weise als klare Begriffe, als fest- 
stehende Erfahrungen, als entdeckte Gesetze und entdeckte Gegen- 
stände bezeichnen. Jede spezielle Theorie mag ihr Gebiet enger 
ziehen und davon ausgehen, daß der Äther existiert, oder die Atome 
oder die NEWTON'sche Kraft oder in fester geometrischer Verbin- 
dung stehende unzerstörbare Massen und dergl. Aber für die all- 
gemeine theoretische Physik existieren weder die Atome, noch 
die Energie, noch irgend ein derartiger Begriff, sondern einzig jene 
aus den Beobaehtungsgruppen unmittelbar hergeleiteten Erfah- 
rungen. Darum halte ich es auch für das Beste an der Ener- 
getik, daß sie in weit höherem Maße als die alten Theorien 
befähigt ist, sich unmittelbar den Erfahrungen anzupassen, 
und sehe in den Versuchen, der Energie substanzielle Existenz zu- 
zusprechen, einen bedenklichen Abweg von der ursprünglichen Klar- 
heit der Robert MAYEß'schen Anschauungen. Es existiert kein 
Absolutes, nur Beziehungen sind unserer Erkenntnis zu- 
gänglich. Und so oft sich der Forschergeist beruhigt auf das 
Faulbett irgend eines Absoluten gelegt hat, so war es gleich um 
ihn gethan. Es mag ein behaglicher Traum sein, daß in den Atomen 
unser Fragen Buhe finden könne, aber es bleibt ein Traum! Und 
ein Traum wäre es nicht minder, wollten wir in der Energie ein 
Absolutes sehen und nicht vielmehr nur den zur Zeit schlagendsten 
Ausdruck quantitativer Beziehungen zwischen den Natur- 
erscheinungen. 

5« Auch Boltzmann's neue Verteidigung der Atomistik durch 
den Diflferentialbegriff kann ich nicht fiir ausreichend erachten. 
„Wer*^^ sagt Boltzmann ^, „die Atomistik durch Differentialgleichungen 
losgeworden zu sein glaubt, sieht den Wald vor Bäumen nicht Was 
nützt es, die Forderung, sich eine große Zahl von Einzelwesen zu 
denken, zu verschweigen, wenn man bei Erklärung der Diflferential- 



* WiED. Ann. 60, S. 234. 
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gleichimgen den durch dieselben ausgedrückten Wert durch jene 
Forderung definiert hat?" — Dagegen ist zu bemerken, daß es die 
Physik nichts angeht, ob die Metaphysik der Zahlen das Stetige auf 
Unstetiges zurückführt Thatsächlich sind die Vorstellungen des Ste- 
tigen und des Unstetigen beide in uns, und wer die Differential- 
gleichungen durch Operationen mit diskreten Zahlen erklärt, braucht 
den stetigen Zusammenhang nicht zu leugnen, er kann ihn nur nicht 
mit der ihm erforderlich scheinenden Schärfe begrifflich fassen. 
Der Grenzübergang kann sehr wohl eine Qualitätsänderung dar- 
stellen. Aber welcher Atomistiker faßt denn seine physikalischen 
Atome so auf? Sieht man in ihnen wirklich bloße Hilfsmittel der 
Begriffsbildung, schreibt man ihnen nicht vielmehr reale Existenz zu ? 

6. So oft und nachdrücklich auch schon diese Gedanken alle 
vertreten worden sind — der Kenner wird, wie ich hoffe, an vielen 
Stellen dieses Buches die Gedankenkreise von Mach und von 
AvENAHius deutlich genug wiedererkennen — , in der Naturwissen- 
schaft sind sie noch nicht zu der allgemeinen Geltung durchge- 
drungen, die ihnen gebührt; sonst hätten iu Lübeck die tieferen 
Züge der Energetik nicht so geringes Verständnis gefunden. 

Das engherzige Festhalten an den mechanischen Hypothesen 
gegenüber der über sie wegblickenden Energetik, ist ja wahrlich 
nicht der erste Fall, daß die Wissenschaft auf überkommenen Me- 
thoden mit Starrsinn beharrt und dem größten Beispiele gemäß darf 
man dies Verfahren wohl als Scholastik bezeichnen. Mag man den 
angewöhnten Methoden eine größere, durch vielfachen Gebrauch 
erreichte Sicherheit und Leistungsfähigkeit, oder einen größeren Bil- 
dungswert, nachrühmen — es hilft alles nichts, sie bleiben von be- 
grenzter Verwendbarkeit und über ihre Grenzen hinaus tragen nur 
neue, unmittelbarer an die Erfahrung angeschlossene Betrachtungs- 
weisen. 

Ein treffliches Wort hierüber hat einst Maxwell ^ gesprochen, 
gleichsam die Bestrebungen der neueren Energetik voraussagend: 
„Sehr wünschenswert ist es, daß die Männer der Wissenschaft Dar- 
stellungsmethoden erfinden, durch welche die Ideen genau so weit, 
als sie reichen, dem Geiste überliefert werden und die doch all- 
gemein genug sind, um die Einführung unberechtigter Einzelheiten 
zu vermeiden.*' Die Energetik ist eine solche Methode. 

BosENBEBGEB hat jüugst Dynamik, Energetik und Kinetik als 



* Proc. Cambr. Phil. Soc. II, 1876; Scientific Papers II, S. 809. 
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drei etwa gleichberechtigt« RichtuDgen der physikalischen Natur- 
erkenntnis in Parallele gestellt und es scheint mir, daß er damit 
eine ziemlich verbreitete Ansicht ausgesprochen hat. Nun, gewiß 
kann man nach Geschmack mehr die Kraft oder die Energie oder , 
die Gleichungen hervorheben, durch welche die verschiedenen Ver- g 
änderungsmögtichkeiten verknüpft sind. Jede dieser Richtungen I 
kann sich zu üppiger Mystik und übers chwänglicher Bildlichkeit \ 
steigern, jede sich züchtig bescheiden, nichts weiter sein und treiben 
zu wollen, als eine Wiedergabe der Erfahrung. So hält sich New- 
tons Dynamik, Hebtz' Kinetik, ja selbst die allgemeine Kinetik 
des Äthers in der Optik und Elektrik frei von unnötigen Vorstel- 
lungen, während die Energetik in der Form der Energie Wanderung 
mindestens eine starke Neigung zu leerem Auiputz verrät. Wohl 
also mag man diese drei Eichlungen der theoretischen Physik in 
Parallele stellen ; — aber man boU nicht meinen, damit die Lübecker 
Streitfragt' zu treffen. Was da an der Energetik bekämpft und 
verteidigt worden ist, das ist die Methode, in einer bilder- 
freien Sprache von den Naturvorgängen reden zu können; 
und in dieser Methode ist die Energetik unübertroffen, von keiner 
der anderen Richtungen auch nur annähernd erreicht. J 

Man braucht aber deshalb nicht soweit zu gehen, wie a»! 
OsTWAio) gethan hat, und die Bilder schlechthin verwerfen. Wanion 
geben denn die Hypothesen den von ihnen erdichteten MechanismÄj 
thunliclist molekulare Dimensionen ? Die LAGBANGE'scben Gleichungeojl 
die HBKTz'schen starren Verbindungen sind keineswegs nur für mole-^ 
kulare Dimensionen gültig. Aber wenn man den von ihnen der 
Phantasie dargebotenen Rahmen mit Gestalten erfüllen will, die 
elektromagnetische Übertragung mit einem Räderwerk nach Lodob 
wiedergeben oder eine Konstitutionsformel mit einer geometrische^ 
Figur anschauUch machen will, muß man ins verschwindend Klein« 
hinabsteigen. Dienen uns also die molekularen Dimensionen nicht • 
um aus der Sinne Schranken in die Freiheit der Gedanken zu 
flüchten, ist es nicht vielleicht die eigentliche Bedeutung des Ato- 
mismus, unserem Geiste ein Reich der Freiheit zu sichern? Aber 
das freiere Spiel des Geistes würde eitel Spielerei, wenn er siot 
der Grenze zwischen Dichtung und Wahrheit nicht bewußt i 

Eine durch induktive Schlüsse festgestellte Beziehung zwiscl 
Natui-erscheinungeu bietet immer der Phantasie Spielraum zu wa^ 
teren Versuchen. So führten die von KorEHNiKüs und Kepfu 
durchschauten Beziehungen im Planetensystem zur Gravitation i 
diese gewährt ihrerseits wieder der Vorstellungskraft Gelegenhei 
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sich zu entfalten. Gewonnen wird bei diesem Spiel , wenn eine 
Vorstellung aufsteigt , durch welche Erfahrungen in zutreffende Be- 
ziehungen gesetzt werden, die bisher außer Beziehung standen, z. B. 
die Bewegung des Mars mit der irdischen Schwere oder die Gravi- 
tation mit den elektrischen und magnetischen Femewirkungen. Aber 
wenn man nun die erdichtete Vorstellung fär das Wesen der Sache 
hält, für wertvoller als die Erfahrungen, aus denen sie erdichtet 
ist — da beginnt die Scholastik. Und wer eine völlig genügende 
Beschreibung der Erscheinungen , wie die Energetik sie bietet, ver- 
wirft, eine Beschreibung ohne die Hilfsmittel der Dichtung, der 
steht auf scholastischem Boden. Nicht die alten Methoden zur Be- 
schreibung der Erscheinungen halte ich daher für bedenklich, son- 
dern ihren Überschwang, jenen blinden Glauben an ihre All- 
gemeingültigkeit und Unfehlbarkeit, der zu allerhand Ret- 
tungsversuchen verführt, die sonderbarsten Vorstellungen erdichtet, 
die zu keinem anderen Zwecke nütze sind, als zu solcher Rettung 
und diese Dichtungen dann als Wahrheit ausgiebt. 

Thatsächlich wird denn auch, z. B. bei der Entwickelung der 
Atom- zu der lonenhypothese, das Mechanistische mehr und mehr als 
Beiwerk und Einkleidung empfunden, und die HELMHOLTZ-HEETz'schen 
verborgenen Bewegungen verzichten grundsätzlich darauf, mehr zu 
sein, als ein der LAGEANGE'schen Denkformen wegen erforderliches 
Anschauungsmittel, energetische Beziehungen zu beschreiben. Aber 
es giebt eine Beschreibung ohne Lageange's Gleichungen, wie es 
neben dem anschaulichen ein begriffliches Denken giebt 

?• Ja noch mehr! Die Energetik braucht die Bilder gar nicht 
zu bekämpfen, als ihr feindlich; denn in Wahrheit sind sie ihr 
unterthan, wie selbständig sie sich auch gebärden. Woran näm- 
Uch erkennen wir, ob ein Bild zutrifft? Man sagt, an seiner Über- 
einstimmung mit der Erfahrung oder an der Übereinstimmung seiner 
logischen Eonsequenzen mit der Erfahrung. Aber wie denn? Ist 
denn nicht das Bild qualitativ verschieden von der Thatsache, die 
es abbildet, wie kann man es oder wie seine Eonsequenzen mit 
jener vergleichen? Wo ist das tertium comparationis? Nehmen wir 
ein Beispiel. Man ersinnt ein Bild zur Beschreibung der Wärme- 
erscheinungen, eine gewisse Größe, die nicht Wärme ist, soll die 
Wärme vorstellen, eine andere die Temperatur. Was heißt denn 
nun an der Erfahrung prüfen, ob das Bild brauchbar ist? Alle 
Züge des Bildes stimmen nicht mit den Erfahrungen über Wärme 
überein; sonst wäre es kein Bild, Welche müssen übereinstimmen, 
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damit die exakte Forschung befriedigt sei? Allein die Energetik 
erteilt die Antwort auf diese Frage. Als Wärme werden wir lur 
eine Größe ansprechen dürfen, die als Energieform aufgefaßt werden 
kann, z. B. sich dem Satze von der Erhaltung der Energie fagt; 
als Temperatur kann nur eine Größe anerkannt werden, die mit der 
Temperatur z. B. die Intensitätseigenschafb teilt. Kurz, die Züge, 
die das Bild wiedergeben muß, sind genau die zur vollständigen 
quantitativen Beschreibung der Erfahrung nötigen, sind genau die 
in der Energetik festgehaltenen. So steht die Energetik in jedem 
Sinne über den mechanischen Bildern , sie ist ihre Richterin; durch 
ihre Kritik wird erst festgestellt, ob das Bild eine zutreffende Be- 
schreibung der Wirklichkeit, kein leeres Spiel der Phantasie, son- 
dern dichterische Wahrheit sei. Und ohne diese Kritik wäre das 
Festhalten an überkommenen Anschauungsweisen, das Ersinnen 
neuer Hilfsvorstellungen, nur um die alten Bilder zu retten, eitel 
Scholastik. 

So handelt es sich denn auch in dem 1895 in Lübeck an- 
gefachten Streite nicht eigentlich um Atomismus oder stetige Rauin- 
erfüUung, nicht um das Ungleichheitszeichen in der Thermodynamik, 
nicht um die energetische Begründung der Mechanik: das sind alles 
nur die Einzelheiten. Im letzten Grunde geht es um die Prinzipien 
unserer Naturerkenntnis. Wider die Omnipotenz, welche die mecha- 
nische Methode, unsere Erfahrungen theoretisch wiederzugeben, be- 
ansprucht, tritt ein junges Verfahren auf, das weit unmittelbarer 
die Erfahrungen zu beschreiben gestattet und doch die Allgemein- 
heit der Begriffe erreicht, die für jede zweckmäßige theoretische 
Wiedergabe der Natur unumgänglich ist. Faßt man das Gebiet 
der Energetik in dieser Weite, in der allein man ihren Bestrebungen 
gerecht werden kann, dann steht die Entscheidung sehr einfach: 
Hie Scholastik — hie Energetik — das ist die Wahl! 
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ELEKTROCHEMIE. 

Ihre GeschLlchte tancl Lehre. 
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Mit 260 Nachbildungen geschichtlicher Originalfiguren. 
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Die wissenschaftliche Elektrochemie scheint dazu berufen, nicht nur fc&r 
die allgemeine Chemie von entscheidender Bedeutung zu werden, sondern auch 
der Technik bei ihrem Vordringen in neue Bahnen behilflich zu 
sein und ihr neue Weee zu weisen. Es läßt sich wohl mit an Sicherheit 
grenzender Wahrscheinlichkeit voraussagen, daß der nächste große und umge- 
staltende Schritt der modernen Technik sich auf dem Gebie^ der Elektrochemie 
vollziehen wird. 

Deshalb darf ein Werk, das sich die Aufgabe gestellt hat, die wissen- 
schaftlichen Anfänge dieser Disziplin von Galvani und Volta ab in ihrem 
Zusammenhange aus den Quellen zu schildern und die Entwickelung derselben 
bis zur Gegenwart fortzuführen, auf die Beachtung weitester Kreise Anspruch 
machen — ganz besonders wenn es von einem so hervorragenden Forscher und 
in so äußerst anziehender Form dargeboten wird. 

Der Verfasser hat es verstanden, durch die Art und Weise der Darstellung 
seinem Werke gleichzeitig den Charakter einer Studie zur Psychologie und 
Entwickelungsgeschichte der Wissenschaft zu geben. Wir lernen 
nicht nur, welche Entdeckungen gemacht worden sind, sondern wir sehen, 
wie Entdeckungen gemacht werden, und welcher Art die inneren und äußeren 
Schwierigkeiten sind, die der reinen und freien Erfassung und Gestaltung eines 
wissenschaftlichen Gedankens im Wege stehen. Durch die bei aller sachlichen 
Strenge wohlwollende, ja liebevolle Kritik, mit welcher sich der Verfasser in 
das Schaffen der Meister und Gesellen an dem großen Werke zu versenken 
weiß, hat er uns eine Fülle von überaus lehrreichen Beispielen für die fördernden 
ond hindernden Momente des Fortschrittes gegeben. Wir glauben, auf diese 
Seite des Werkes besonders hinweisen zu sollen, denn dieselben Momente sind 
wie für den Forscher, so auch für jeden selbständig arbeitenden und fort- 
schreitenden Techniker von einschneidender Bedeutung. Die ehrenvolle, 
zum Teil einzige Stellung, welche die deutsche Technik auf dem Weltmarkte 
errungen hat, verdankt sie in erster Linie der wissenschaftlichen Schulung 
ihrer Männer; und diese Schulung zu vertiefen und zu befruchten, halten wir 
das vorliegende Werk vor vielen für berufen. 

Die Abbildungen im Text sind sämtlich getreu nach den Originalen her- 
gestellt. 

DIE ÜBERWINDUNG 

DES 

WISSENSCHAFTLICHEN MATERIALISMUS. 

Vortrag, 

gehalten in der dritten allgemeinen Sitzung der Versammlung 
der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte zu Lübeck 

von 

Dr. Wilhelm Ostwald, 

Professor der Chemie an der Universität Leipzig. 
8. 1895. geh. 1 Ji. 



Verlag von VEIT & COMP. Ä Leipzig. 



I 



GESCHICHTE DER CHEMIE 

von den ältesten Zeiten bis zur Gegenwart. 

Zugleich Einführung in das Studium der Chemie. 
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Zweite, verbesserte und vermehrte Auflage, 
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In dieser „Geschichte der Chemie'* wird die Entwickelang des chemischen 
Wissens, insbesondere der daraus abgeleiteten allgemeinen Lehren der ChemiOi 
von ihren Anfängen bis auf den heutigen Tag dargelegt. In jedem Zeitalter wird 
nach einer allgemeinen Darstellung der Hauptrichtungen, welche die ChenQe 
eingeschlagen hat, die spezielle Ausbildung einzelner Zweige derselben mdir 
oder weniger eingehend besprochen. * - 

Bei den allgemeinen Darlegungen ist besonderer Wert i auf die Entstehung 
einzelner wichtiger Ideen und deren Entfaltung zu bedeutsamen Lehrmeinungen 
oder umfassenden Theorien gelegt. Dabei sind die Träger^und Förderer solcher 
Ansichten in ihrem Wirken geschildert, um eine lebendige D^stellung der einzelnem 
Zeitabschnitte und ihrer Eigentümlichkeiten zu erzielen. 

In den speziellen Teilen werden dagegen grundlegende Thatsachen, nach 
einzelnen Gebieten gesichtet und eng gedrängt, zusammengefaßt, um ein möglichst 
scharfes Bild des jeweiligen Standes der chemischen Kenntnisse zu geben. Dabei 
ist eine übersichtliche Darlegung der wichtigsten Lehren und Thatsachen, welche 
den heutigen Besitzstand der Wissenschaft begründet haben, angestrebt worden. 
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